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Los acidos 3-acilacr:llicos en general y en 
particular los derivados 3-formilacrflicos presentan 
amplias posibilidades en s:lntesis organica debido a 
sus multiples funciones, que permiten una gran varie-
dad de transformaciones. Por ello se ha estudiado ul-
timamente un cierto n~~ero de aplicaciones de dichos 
acidos, asf como de sus esteres y pseudoesteres. 
Por otra parte, los acidos 3-:formilacr:lli -
cos son especialmente interesantes porQue en ellos e-
-2-
xiste la posibilidad de dos formas taut6meras y esta 
tautomeria aparece superpuesta con la isomeria cis -
trans. Asi por ejemplo, el. acido 3-formilacrilico pu~ 
de existir en sus dos :formas, cis (I) y trans (III) 
en la primera de las cua~es, es posibl.e, ademas,. 1a 
tautomeria anillo-cadena entre la forma abierta (I) y 








Como consecuencia de la tautomeria anillo-
cadena, los acidos cis-3-formilacrilicos pueden :for-
mar dos tipos difersntes de esteres: los esteres nor 
Nales (IV), que derivan de la forma abierta y los pse~ 
-3-
doesteres {V), que derivan de la forma cfclica oxila£ 







xi-2-furanonas. Ambos tipos de compuestos presentan 16 
gic&~ente diferente comportamiento qufmico. 
La obtenci6n de pseudoesteres 3-formilacrili 
cos fue lograda por Schenck (1) (2) (3J, mediante la~ 
dici6n de ox!geno singlete a furanos en un proceso de 
sintesis dienica fotoqu!mica. fl~!, el pseudoester met! 
lico del acido cis-3-formilacrilico (VI) se obtiene con 
facilidad a partir del furfural, disuelto en metanol, 
por adicion de oxigeno en presencia de luz y de un fo-
-4-
tosensibilizador, como es ~a eosina 
CHO Q 
VI 
A partir del pseudo~ster VIse han reali-
~ado numerosas transfor.maciones. As!, ~a conversion 
de pseudoesteres en esteres normales puede llevarse 
a cabo por ebullicion con alcoho~ en presencia de 
un catalizador acido. E1 proceso, que hab!a sido de~ 
crito en algdn caso por Langlois y Wolff (4), fue ~ 
plicado posteriormente por Alder y Farina en el ca-
so del pseudoester formilacrilico (VI} y en su aduc 
to con butadieno (5). 
-5-
Farina y Sanudo (6) (7) han estudiado con 
detalle diversas transformaciones a partir del pse~ 
doester metflico del acido 3-formilacrilico, obte -












ca {I y II) y yrans (III) del acido formilacr!lico 
y demostrando todas sus estructuras por metodos qui 
micas y espectroscopfa en el IR y UV. 
En la figura adjunta se resumen algunas 
de las tr~~sformaciones estudiadas, que conducen a 
compuestos q_ue tienen gran in teres en sintesis, por 











~ COOCR3 5 OHC 
-7-
reaccionables. Itdemas, se han llevado a cabo tambien 
investigaciones acerca de la obtenci6n de pseudoest~ 
res 3-formilacrilicos monohalogenados (6)t en Los que 
la presencia del haJ.6geno aumenta su valor potencial 
en s.futesis orgcinica. 
Po.r otra :parte, estos deri vados aci1acr!l,! 
cos, por el hecho de :poseer un doble enlace conjuga-
do al menos con un grupo carbonilo, pueden actuar co 
mo filodienos en s!..."ltesis dienica • ...t\~der y Farina (5) 
han obtenido una serie de aductos con butadiene, di-
metil butadiene, y ciclopentadieno, y posteriormente ,. 
Farifia, Lo r8. Tamayo y r.Ia.rt:ln Ramos ( 8) ( 9 ) han llev~ 
do a cabo adiciones al 1-acetoxibutadieno y 1-metoxi 
butadieno. 
Los nitrilos derivados de estos ~cidos, no 
eran conocidos hasta fecha muy reciente. As!, la pr~ 
paraci6n de la 3-cianoacroleina, que puede existir en 
-8-
sus dos is6meros geometricos cis y trans (XI y X ), 
XI X 
no hab:ia sido llevada. a cabo hasta hace pecos a.iios. 
En 1961 Rambaud y Vessiere (10), por oxidaci6n de 
3-metilacrlloni trilo con di6xido de selenio, llega.-
ron a la 3-cianoacroleina, a:r.mCJ..ue no lograron ais -
larla. 
M~ tarde, en el afio l966 se logr6 una sin 
tesis del compuesto, mediante una deshidrogenacion 
con di6xido de selenio del 3-cianopropiona"Ldehido (11), 
empezando a ensayarse sus posibilidades en la qu!mi-
ca de altos pol1meros, y se demostr6 que es un mon6-
-9-
rr1ero con gran tendencie.. 2. copolimerizarse por un me 
OHC - CH - CH - CN 2 2 OHC- CH= CH-CN 
canismo radical, comprobandose (12) que el N-vinil-
carbazol iniciaba la polimerizaci6n en presencia de 
3-cianoacroleina, incluzo al aire a temperatura am-
biente. 
Por otra parte, 11otoki y col. (l3-) descri 
ben dos metodos de s:lntesis, a partir del 3-ciano -
propione.lclehido: 
l 








Una vez obtenido el acetal dimet:!lico del 3-cianopro-
pionaldehido, se le somete a una bromaci6n en c1
4
c. La 
elirninaci6n de IIBr en el producto de bromaci6n, con :po 
tasa metan6lica de -5 a 0 QC, conduce. al acetal dimet:{ 
lico de la 3-ci8noacroleina, cuya hidr6lisis con HCl 
diluido produce la 3-cianoacroleina. La 3-cianoacrolei 
na tambien fu~ obtenida, pero con un menor rendimien -
to, cunndo el 3-cianopropionaldehido-se oxida con di6-
xido de selenio en disoluci6n de agua-dioxano. 
Aunque en ningt-ma de estas s:!ntesis se hace 
referencia a la estereoq_u1mica del producto, a partir 
de los datos espectrosc6picos dados :por los autores se 
puede deducir que en todos los casos se obtuvo el is6-
mero trans. 
.. 
Finalmente F. Farina y P. Victory (14) (15) 
han conseguido 'LU13. nueva sintesis de la trans-3-ciano~ 
croleina (X) y su acetal, partiendo del pseudo~ster 
-11-
cis-formilacr!lico, (XII) que, segdn se indic6, es fa 
- -
cil de preparar a partir del furfural. Las diferentes 








La primera fase supone la conversi6n del pseudo~ster 
et!lico del acido 3-formilacr!lico en 4,4-dietoxicr~ 
tonato de etilo (XIII) (5) (8) (14) (15) por calefa~ 
ci6n prolongada con etanol, en presencia de acido su1 
furico como catalizador. El acete~-ester XIII se hace 
reaccionar con soluci6n concentrada de amon!aco dando 
lugar a la 4,4-dietoxicrotonamida, la cual por deshi-
drataci6n con pent6xido de f6sforo, conduce al 4t4-di 
etoxicrotononitrilo (XV). La hidr6lisis del cianoace-
tal XV, con acido diluido a temperatura ambiente, pr~ 
duce finaJ..mente la trans-3-cianoacroleina (X): 
La tran.s-3-cianoacroleina presenta ta.mbien 
una gran reactividad como filodieno en la reacci6n 
Dials-Alder (14), siend.o estas reacciones de gran va-
lor en s!ntesis organica, debido a los sustituyentes 
-
CN y CHO que pueden e2! introducirse. 
A pesar de su estructura sencilla, el co-
-13-
rrespondic~r.te isomero cis, la cis-3-cia.noacroleina 
(XI), no ha sido dcscrita en la bibliografia. 
La s1ntesis de la cis-3-cianoacroleina (XI) 
-
:presenta m3.yor dificultad, debido ala posibilidad de 
~ue puedan producirse isomerizaciones cis-trans en al 
gunas de las fases de su obtencion, en especial en pr~ 
sencia de catalizadores acidos. Sin embargo, nos par~ 
ci6 de intcres intentarlo, puesto que dicho estereoi-
somero prometia ser un intermedio con amplias posibi-
lidades en s:lntesis organica. Asl., la estereoqu:!mica 
cis de sus dos grupos funcionales facilitarfa las reac 
ciones de ciclacion, por ejemplo con vistas a la pre-
paracion de compuestos heterociclicos. 
Par ello, el primer objetivo de nuestro tra 
bajo fue lograr un metodo de sintesis de la cis-3-
cianoacroloina. Con este fin se utiliz6 como producto 
de partido. el pseudoe~Jter .£1E-:formilacrilico (VI) y se 
-14-
estudis.ron difere:ntes ca-rrrinos, tratando de consegu.ir 
la forrr~acion de productos d~ la serie cis-3-formila-
cr:llica, evitando en todas las fases las posibles i-
somerizaciones a los derivados mas estables de la se 
Por otra :parte, dada la extraordinaria reac 
tividad que presentan los is6meros tra..lls y, en gen!:. 
ral, los derivadon 3-acilacr:llicos en la reacci6n 
Diels-lJ.der, tratamos de estudiar las posibilidades 
de aplicacion de la ~-3-ciGnoacroleina en esta reac 
ci6n, Y8~ q_ue se conseguiri8.J.YJ. as:( estereois6meros c!-
·' 
clicos con los sustituyentes -CHO y -CN en cis. 
-
Por lo tanto, la parte te6rica se di vidira 
en tres cap:ltuloso En el prir:.1ero se pasara revista a 
los difercntes ensayos re8.lizados con vistas a logra.r 
una sintcsis de lQ cis-3-ci2noacroleina. En el segun-
do se detalla el metoda de s:lntesis q_ue se ha conse-
;JUido para. el cor.:l~)uesto y la asig11.aci6n de estructu-
-15-
ras cis 2. todos los productos de la serie. Finalmen--
-
te en el tercer capitulo se trata de la aplicacion de 
la ~-3-cianoacroleina en la reacci6n Diels-Alder, 
comparando los resultados con los obtenidos Hnterior 






I. ESTuDIOS PREVIOS SO:BRE r.IRrODOS DE STIITESIS DE 
LA_ CIS-3-CIANOACROLEINA. 
Los trabajos incluidos en este primer ca-
p:!tulo se iniciaron como ensayos previos de :posibles 
m~todos para la obtenci6n de la cis-3-cianoacrolei-
.. 
na. Los diversos procesos estudiados utilizan como 
producto de partida el pseudoester cis-3-formilacr:l 
lico (VI)~ que, segdn se indic6 anteriormente, pue-
de obtenerse con facilidad a partir del furfural.. 
! • 
-17-








En la figura l se esquematizan los procesos 
estudis.dos. En primer lugar se intent6 la isomeriza-
ci6n fotoc.;_u:Lmica (A) de derivados tre..ns-3-formilacr:!-
licos a los respectivos productos cis, en los cuales 
so pod:ci.,:::n despues llevar a cabo las tr8J:lsformacio-
-18-
nes necesarias para llegar a la cis-3-cianoacroleina. 
Una segunda posibilidad (B) era la sintesis de com 
puestos acetilenicos que por hidrogenaci6n :parcial su 
ministrzrian los rBspectivos compuestos cis, en el mo 
mente necesario. Finalmente se podia partir del aduc-
-to de ciclopentadieno con el pseudoester VI y, una 
vez realizadas las transformaciones necesarias {C)t 
se llevaria a cabo una sfutesis retrodienica para dar 
la cis-3-cianoacroleina.... 
A.. Ensayos de isorrterizaci6n fotoqu:!mica 
Entre los :procesos :fotoq_uimicos primarios 
mas sencillos a que dan lugar los compuestos que po-
seen un doble enlace se encuentr~i las reacciones de 
isomerizaci6n cis-tr2.ns respecto de dicho doble enla 
ce. 
-19-
La fotoisomerizaci6n cis-trans, siempre que 
sea posible desde el punto de vista esterico, puede 
considerarse totalmente general y en muchas olefinas 
sustit~idas posee un inter~s preparative, ya que in-
cluso en algunos cases es el camino mas adecuado de 
sintesis de is6meros cis. 
La bibliogTafia existente sobre el tema es 
bastante ~bundante y vno de los casos m~s estudiados 
ha side la isomerizaci6n fotoQufmica de esti1benos 
(cis 6 trans) (16) (l7) (18) (19) (20). Sin embargo 
tOJD.bien se ha estudiado en otras olef'inas sustituidas 
y concretamente en 2.cidos 0< , ~ no saturados y sus de 
rivados. As:!, Kropp y Kraus (21} estudian la reaccion 
de isomerizaci6n foto~u:lmica en el acido crot6nico, 
encontrando q_ue c1icha isomerizaci6n es mas r~pida 
cuando se lleva a cabo en presencia de un fotosensibi 
lizador. 
-20-
r!Iuchas de estas reacciones han sido estu -
diadas en ausenci~ y en presencia de fotosensibiliza 
dores, logr~dose en bast antes cases la preponderan-
cia del is6mero cis en el equilibria. 
Estos antecedentes nos llevaron a ensayar 
la posible isomerizaci6n fotoqu!ro~ca del 4,4-dimeto-
xicrotonato de metilo (is6mero trans) (VII) al 4~4-
dimeto:::iisocrotonato de metilo (is6mero cis) (XVI), 
la cual, en caso favorable, podria ensayaxse poste-
riormente en otros derivados trans analogos, reali-









Se eligi6 el acetal-ester VII como mode1o, 
dada su facil preparaci6n a partir del pseudoester 
3-formi:Lacr:llico (VI). 
El estudio de la reacci6n se llev6 a cabo 
disolviendo e1 acetal VII en disolventes inertes e i 
-
rradiando en ausencia y en presencia de un fotosensi 
bilizador como la acetofenona. Se u~iliz6 primeramen 
te una l~pa.ra Osram HQA a traves de vidrio pyrex y 
f'inaJ.mente se irradi6 con una 18.mpara Hanovia a tra-
ves d·e cuarzo, para utilizar r·adiaci6n de l.a maxima 
energ{a. E1 curso de las reacciones se siguio por 
cromatografia gas-l!quido, utilizando los espectros 
de mmf para comprobar la posible isomerizaci6n. 
En ninguno de los ensayos- realizados se lo 
gr6 la f'ormaci6n del acetal-ester cis XVI en una c~ 
tidad aceptab1e como metoda preparativo, ya que 1a 
reacci6n parece seguir u..n curso di:fere11te, que no se 
investig6. 
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Ala vista del resultado poco favorable ob-
tenido en la isomerizaci6n fotoqufmica de acetales 3-
for.milacr!licos se ensgyaron o-tros posibles caminos 
.. 
de obtenci6n de is6meros cis. 
~ 
B. Ensayo de s!ntesis de derivados acetil~nicos 
Otro posible metodo que nos propusintOS fu~ 
la hidrogenaci6n parcial de vn derivado acetilenico 
convenientemente sustituido XX, que pudiera conducir 
a1 acetal de la cis-3-cianoacroleina XYJ por hidroge 
naci6n parcial, empleando un catalizador de palaa.lo 
tipo Lindlar, parciaLffiente envenenado, y operando en 
condiciones suaves para evitar la reducci6n de los 
grupos funcionales. 
E1 esquema de reacciones necesario para lle 


















La obtenci6n del derivado acetilenico A\TIII 
a partir del correspondiente compuesto con doble en-
lace (VII) se intent6 basandose en metodos descritos 
anterior.m.ente (22) (23), que llega.~ a la obtenci6n de 
acetilenos por eliminaci6n de hidracido en compuestos 
dihalogenados. Para ello el 4,4-d~etoxicrotonato de 
metilo (VII) se brom6, operando en un disolvente iner 
te como el cc14 y llevando a cabo la reacci6n en pre-
sencia de luz, con objeto de aumentar la velocidad de 
adici6n del hal6geno. 
Despues de varias horas de reacci6n se obtu 
vo una disoluci6n, cuyo espectro IR presentaba una a~ 
-1 
sorci6n a 17 42 em , asignable a rm grupo C=O ~ster, 
pero que no mostraba ninguna banda debida al doble en 
lace, lo que nos indicaba que la adici6n de bromo ha-
b:!a sido total. 
Sin embargo, cuando al producto bruto, obt~ 
nido dospues de e1ininar el disolvente, se somet!a a 
~. 
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una destilaci6n para obtener el derivado dibromado 
XVII puro, la caJ..efacci6n daba lugar a una eliminaci6n 
espontanea de hidracido con formaci6n de un pseudoes-
ter monohalogenado XXII, cuya estructura c!clica era 
evidente a partir de su espectro IR (bandas a 1792 -
-l ) 1765 em de C=O lact6nico • 
For otra parte, el producto es id~ntico en 
sus propiedades y espectro IR al obtenido por elimina 
0 








ci6n de hidracido en el pseudoester metilico del ~ci-
do 2,3-dibromo-3-formil pro:pi6nico (24), que a su vez 
se obtenia por bromaci6n directa de VI siguiendo el 
proceso desarrollado por Escobar, Farina y Safiudo ( 6 )'~ 
A la vista. f.le estos resultados, se ense.y6 la 
eliminaci6n de hidracido halogenado en el producto b~ 
to XVII, sin someterlo a ninguna purificaci6n: La re~ 
ci6n se llev6 a caoo emplem1do la cantidad estequiome-














~ rando en frio se .comprueba que la reacci6n progresa 
por la formaci6n de Brk. De la mezcla que resulta, 
despu~s de sufrir calefaeci6n durante una hora, se 
logra aislar un l!quido de p.e. = 94 QC / 2 mm. En 
su espectro IR no aparece la absorci6n t!pica del 
enlace c::c, pero en cambia se aprecia una banda a 
-1 1640 em asignable a un doble enlace C=C que en 
principia podia corresponder a la estructura XXIV 
que ha sido descrita por Fariffa y Martin (24)~ 
Sobre este derivado monobromado se hicie-
ron algunos intentos de eliminacion de una segunda 
mol~cula de hidr~cido, operando en otras condicio-
nes , resultando todos los ensayos negativos. Este 
hecho dio lugar al aba.ndono de este m~todo que se 




c. Transformaciones con aductos de ciclopentadieno 
A partir del aducto XXV, obtenido facilmen 
te por reacci6n del ciclopentadieno con el pseudoes-
ter metilico del acido cis-3-formilacr!lico (8} (25) 
se intentaron diferentes transformaciones, que se re 
sumen en la figura 2. Nuestro objetivo era lograr la 
formaci6n de una serie de deri vad.os endo-cis, conse!: 
vando dicha configuracion hnsta la formaci6n de XXXII 
que, rma vez obtenido, se someter:la a uno. descom:posi 
ci6n retrodienica para as{ llegar a la cis-3-ci2no~ 
croleina. 
Se trataba con ello de ase@lTar la configu 
raci6n cis, ya que, respecto a los procesos llevados 
a ce..bo en d-eri vados 3-formjJ_acr:Llicos, se evi tab~:. ls. 
posible f'ormaci6n de co.tiones al.:Llicos en los que la 
isomerizaci6n cis-trans estar:La favorecida. 
Esta serie de reacciones no se pudo comple 
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tar puesto que al intentar la amonolisis del deriva-
do endo-cis XXIX, no se form6 la amida esperada XXX. 
Sin embargo, los derivados XXXI y XXXII fueron obte-
nidos posteriormente, seglln se describira en el capi 
tulo III de esta memoria, mediante una sintesis die-
nica entre los filodienos XIV y XV y ciclopentadieno. 
carboxflico 
Como producto de partida utilizamos el aduc 
to de ciclopentadi0no-pseudoester formilacrilico XXV, 
que posee un anillo lact6nico tipo pseudooster, facil 
mente hidrolizable, con formaci6n del correspondiente 
~cido-aldehido. La reacci6n se llev6 a cabo de acuer-
do con el metodo propuesto por Farina y Moore (25}, es 
decir, sometiendo cl aducto ~{V a una ebullici6n en 











En las condiciones emplcadas paxa la hidr6 
lisis del anillo metoxilact6nico de XXV, se obtiene 
el derivado XXVII, cuya estruc~1ra endo-cis hab!a si 
do denostrada a.nteriormente (25}. El ;icido-aldehido, 
s61ido de p.f. 99 QC, existe en fase solida en la 
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forma abierta XXVII, como indica su espectro IR que 
-1 presenta una banda de 0=0 a 1721 em y otra a 2750 
-1 :( em , asignable aJ_ CH aldeh dico, mientras que en di 
soluci6n cloroformica existe preferentemente en su 
forma hidroxilact6nica XXVI, puesto que en el espe_£ 
tro IR aparece una banda de C=O lactonico a l765 
-1 em • Este resultado se confirma en el espectro de 
RL'iN en CDCl3 , en el que no apEl.recen seilales de pl"O-
tones aldehidicos y existen, en cambio 1 las corres-
pondientes a un grupo -OH hidroxilact6nico y a ill1 
-CH- de tipo sern.ia.cettllico, que a:parecen practic~\-
mente juntas (a 4, 741:) ~ 
carboxilato de metilo 
E1 producto de hidrolisis }~I se esteri 
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fic6 por metilaci6n con diazometano, ya que en las 
condiciones en ~ue actUa este reactive no se altera 











~\demas tiene la ventaja de que esterifica solo gru-
pos acidos y actun., por tanto' sobrc la fo.rrn.a abier 
-t:::!. JC0JTI y no sob:ce la ciclice~ XXVI. 
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El producto de metilaci6n estaba formado 
principalmente por cl derivado endo-cis XXVIII, aco~ 
paffado de una peQuena impureza de ester ~-cis. 
La estructura abierta del ester normal 
XXVIII y la estereoq_u:Lmica endo-cis ha sido confirma 
.. 
da por sus espectros. de IR y mm. El primero presen-
-1 ta bandas a 1736 y 2755 em que demuestran la pre-
sencia del grupo -CEO libre. La cliscusi6n de los es-
pectros de RMN se ho.ra. conjvnta.men-te en el apartado 
I.C.6 pg. 47. 
6-csrboxilato de metilo 
Una vez ob-Genido el ~ster-8.ldehido endo-
cis XXVIII, se ensay6 la forme.ci6n de su acetal por 










E~a de esperar QUe en esta reacci6n no hu-
biera alteraci6n de la estereoqufmica, ya que exis-
t:!a el antecedente rle que en la acetalizaci6n con or 
·l;oformit:3.-'Go de metilo del grupo eJ.dehido del cis-2-
-
x·o~cmil-1~-ciclohexen-1-carboxilato de metilo ( 26), se 
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conserv2.ba la configuraci6n cis del producto de par-
"tida. En nuestro caso, la aceta.lizaci6n de XXVIII se 
llev6 a. cabo emple2~do ortofOljlliato de metilo y ~U1 
ca.taJ..izador acido suave (N03Nn4J~ Ls form.aci6n del ~ 
cetal XXIX se compl"U.eba per la desapaJ..~ci6n de l2.s 
bandas tipicas de c..ldehido en el espectro IR. 
En cuanto a su estereo~uimica, se confirm6 
( I. c.G por fGJJ:7, vease ~<p.::.rtado 't,..-/7 ). , pg. · y ademc.:~G 
porq1..1e el produc-t;o XXIX es identico al obtenido par 
reacci6n Diels-Alder entre el ciclopentadieno y el 
ester-~J..cctal cis XVI, q_ue se obtuvo segtln se detaJ_la 
ra mas 2-dela11te. Pu.esto q_ue en la reaccion Diels-lll-
der se forma preferentemente el aducto endo_-cis, la 
estructura de XXI:!: q_ueda 2.s:l fijada ineq_u:lvoc8.mente. 
Segtln se indicar3. mas adelante, se compro-
b6 q_uE: le, reacci6n del pseudoester 3-fornilacr:!lico 
VI con metanol, en media ~cido operando a temperat~ 
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ra ambiente, conduce directamente al ester acetal XVI 
conse1~andose la configuraci6n cis. Puesto que al op~ 
rar en frio no hubo alteraci6n de la estereoqufmica, 
.. 
el metodo se ensay6 en el aducto XXV. En efecto, lle-
vando a cabo la reacci6n de XXV en metanol, en prese~ 
cia de acido sulfurico, y operando a temperatura am-
biente, se obtiene el producto esperado XXIX, q_ue con 
serva la configuraci6n endo-cis, de acuerdo con los 
espectros de IR y Rt~T, los cuales son identicos a los 
I 
: COOCH3 
CH(OCH3 ) 2 
XXIX 
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de los productos obtenidos, tanto por acetalizaci6n 
del aldehido-ester XXVIII, como :por reacci6n Diels-· 
Alder (XXIX). 
Finalmente es de destacar que la hidr61i-
sis acida suave, operando en frio, del 6ster-acetll 
XXIX conduce al ester-aldehido XXVIII endo-cis, lo 
cual es una nueva demostraci6n de que en est8.S con-
' ~ COOCH3 
CH(OCH3) 2 
\ 
, COOCH3 I 
CHO 
XXIX XXVIII 
diciones no se altera la estereoqufnica. L~ estere2 
qufmica endo-cis del producto se demostr6 fundamen-
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talmente, :por la. identidad de su espectro de RlTIN con 
el del -oroducto obtenido anteriormente por metilaci6n 
del acido :~VII con diazometano. 
La amonolisis del ester-acetal XXIX era de 
esperar QUe diera lugar a la Z®ida XXX. Sin embargo, 
cucmdo se intent6 1~ runonolisis por reacci6n de XXIX 
con a'1loniaco concentrado, no fue posible com:probar 








la fonnaci6n de XXX. Posiblemente la dificu~tad de a 
monolisis sea dcbida a efectos estericos que impidan 
el ataque nucle6filo del amoniaco. 
A la vista de ello se intent6 la amonolisis 










amonolisis de XXV, por agitaci6n con amon1aco conceg 
trado a temperatura ambiente, conduce, despues de e-
liminar el agua a presi6n reducida, a un s6lido bl~ 
co de p.f. 1.73 QC cuya estructura se estudi6 con de-
taJ.le. 
Su espectro IR presenta bandas a 1684 y 
-1 1658 em asignables a.1. grupo amido -CO-NH- y no ap.§!: 
rece en el ninguna otra banda carbonilica. La prese~ 
cia del ~IR- se confirma por una absorci6n tipica a 
-1 3195 em , que corresponde a la vibraci6n de tensi6n 
de este aa~pamiento, pero en esta zona se presenta 
-1· 
otra. banda de -OH a 3268 em , lo que hace suponer 
que ha habido sustituci6n del grupo -OCH3 por un -OH. 
En efecto, estos hechos queden confiroados por el es 
pectro de RMN, en el que no aparece ninguna sefia1 de 
protones aldehidicos ni de grupo metoxilo y en cam -
bio se presenta una asignable a un prot6n -OH (a ~ = 
4,33 ppm) en forma de doblete (J =7Hz), lo que in-
-42-
dica que esta acoplado con un prot6n contiguo. El prQ 
t6n acoplado con el OR aparece a 5, 58~ , mientras que 
la presencia de un -NH- se confirma por una banda en-
sanchada que aparece a 2,14 ~ • Estos datos estan de 
acuerdo con la presencia de un anillo c!clico de pi -
rrolidinona co1n.o el presente en la estructura XX::Ziii. 
Para confirmar esta estructura y las asigna 
ciones anteriores, se obtuvo el espectro despues de a 
gi tar con agua deuterad.a, con lo q_ue des:J..parecen les 
sefiales de -NH- y -OH y la senal del prot6n contiguo 
a1 -OH pas a a ser un singulete. 
Los datos espectrosc6picos demuestran Que 
1a amonolisis ha tenido lugar, pero que el compuesto 
se halla predominantemente en su forma ciclica do hi-
droxilactama, indicando que la particip~ci6n de la 
forma taut6mera aldehido-~fdica XXXIV es practicameg 
te insignificante. 
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5. Ensayos de sfntesis retrodienica ______________________ ...,.. ________ ... __ 
Se ha dcmostrado a~pliamente (27) que la 
sfntesis dienica es una reacci6n reversible. Los a-
ductos formddos son capaces de disociarse dando los 
componentes iniciales generalmente por c2lefacci6n 
o. elevada temperatura: 






La facilidad de esta re2.cci6n es di:ferente, 
dependienO.o de la n~<..turaleza de los aductos que he-~ 
de disocit.-:.:.rse. En ec~:pecicl los aductos biciclicos 
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m:v, procedentes de una s:Lntesis dienica con furano 
y, en menor esc8la,los de ciclopentG.dieno, son es];>e-
.. 
cialmente faciles de retrogradar. 
Ala vista de estos antecedentes (28) (29) 
(30) intentamos la posibilidad de q_ue nuestro aducto 
XXXIII pudiera sufrir dicha disociaci6n y obtener la 
5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona (XXArvi), la cual podria 







nos facilitaria la obtenci6n de la cis-3-cianoacrolei 
- -
na.. 
La 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona hab!a sido de~ 
crita por P. de lti~o (3l), que la obtuvo por adici6n 
f'otoqu!mica de orlgeno singulete al pirrol: 
0 Q 
OH 
Por nuestra parte intentamos la disociacion 
del a.ducto XXXIII haciendo pasar vapores de este, a 
presi6n reducida, por un tubo calentado a temperatu-
ras que oscilan entre 210 y 380 2C. Sin embargo, en 
ninguna de las condiciones ensayadas se logr6 la dis£ 
ciaci6n del aducto. Puesto que muy recientemente se 
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ha descrito que la 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona se pue 
de obtener facilmente por amonolisis del pseudoester 
VI {32} y existe preferentemente en la forma ciclica 
XX:Xvl, los ensayos se interrumpieron. 
Sin embargo la. estructura. XXXIII se con:fi.;: 
m6 qufmicamente, ya que nuestro producto result6 ser 
id~ntico al obtenido en una reacci6n Diels-lQder de1 
ciclopentadieno y la 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona (33). 
XXXVI XXXIII 
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Los estudios sobre la estereoqlrlm.ica de los 
aductos de ciclopentadieno se llevaron a cabo por re-
sonancia magn~tica nuclear,. que en este caso propor -
ciona una valiosa informacion. En efecto, en el nor -
borneno (biciclo [2, 2tiJ hepteno), debido a la rigidez 
de su esqueleto, la geometr{a de los H y sustituyen -
tes en las dif'erentes posiciones es casi obligada. C£_ 
mo los efectos ma~~ticos (efectos de anisotrop!a, p. 
ej •. ) dcpend.en fu.ndamentalmente de la geometr!a de 1a 
mol~cula, se han logrado algvnas correlaciones inter~ 
santes que permi ten asignar las estructuras, en espe-
cial para los H en posiciones 5 y 6, ~ y endo (5x, 





AsJ., en el norborneno y sus derivados pare 
ce to-Gc:ili11onte general q_ue los protones ~ (5.x, 6x} 
; b . 1 :) resueno.n a campo m:.:!.s aJo q_ue _os enao ( 5n, 6n) ( 34) 
(35l' (36). Esta regla puede extenderse a los proto -
nes de los sustituyentes existentes en dichas posici.£ 
nes (-CHO, -CH{OCH3J2 , -COOCH3 ,. etc.) yen todos los 
casos er:Jtud.iados anteriormente (25) (37) se ha enco!! 
trado q""vle se cumple cle :form~.1 semej8llte. En nuestro C]! 
so, todos los derivados estudiados poseen la estere£ 
quimica gndo-cis (A), lo cu.~1.l se demuestra. por la pr1_ 
senci2. de los dos pro tones rr5x y H6x, c1ue como prot_£ 
nes exo r::.,ue son e,l)arecen a compo mas bajo (~ue en el 
correspondiente d2rivado ~-cis (B) (en el que apex~ 
cen los n 5n y H6n e. c3IDpo c.lto). Como tam bien han si 
do preparados en casi todos los cases todos los este 
-
reois6m.2ros (25), endo-cis (A), ~-cis (B), y l.os 
dos trans_ (C y D), la. decisi6n es facil de realize..r 
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basandose en la posici6n de las sefiales de los proto 












-CH(OCH3 )2 , etc·~}, los cuales son mas faciles de asi_g 
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na.r. ~ la tabla I se resumen algunos dat.os de los es 
pectros de Jm!N de dichos estereois6meros. 
TABLA I 
Sefial.es en Rr!IN de los distintos :pro-tones 
de los sustituyentes en aductos de ciclo 
pentadienoa 
Tipo X= -CHO Y = -COOCH3 X:=-C!!(OCH3) 2 de 
estereo-


























a Valores "C , en cc14, utilizando Tl:TS como 
referencia interna. 
b .. 
Senal ocul ta. 
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En general se observa que hay una diferen-
cia apreciable entre el desplazamiento qufmico de los 
protones de sustituyentes ~ y endo. Para un mismo 
tipo de estereois6meros, la diferencia entre protones 
de e~~pamientos -CHO ~ y ~ es del orden de 0,30 
ppm., pudiendo distinguirse claramente entre is6meros 
endo-cis y ~-cis (A y B) 6 entre los dos is6meros 
trans (C y D)~ Ta.-rnbi~n se observan diferencias en los 
grupos -COOCH3 y -CH(OCH3) 2 , &Ulque en estos casos 
son mucho menores. De todos modos como sa dispone de 
datos de casi todos los estereois6meros, las asigna -
ciones son inmediatas. 
Otro factor interesante es el hecho de que 
los protones aldehidicos en los is6meros cis aparecen 
desdoblados por el proton en c5, mientras que en los 
is6meros trans no se observa este acoplamiento. 
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II. SINTESIS DE L..:~ CIS-3-CIANOACROLEI:cTA 
El metoda empleado para la obtenci6n de la 
trans-3-cianoacroleina a p2xtir del 4,4-dimetoxicro-
tonato de metilo ( t:r·e.ns) , llevada a c~:1bo por Farina 
y Victory (l5), podrfa ser de aplicaci6n en nuestro 
caso para la preparaci6n de la cis-3-ci~~oacroleinu 
-
partiendo del 4,4-dimetoxiisocrotonato de metilo 
(~) , siguiendo u..na serie de transformaciones an.J.lo 
gas y siempre y cua.ndo dichos proces-os no supusiere.n 













las que no hubiera isomerizaci6n a la forma tra..l'ls, y 
finalmente se estudi6 la obtenci6n de acetales c!cli 
cos (XL), en reacciones de transacetalizaci6n. 
1. A na,rtir del acido cis-3-formilacr:!lico 
--~---~---~------------------~---------
El pseudoester VI se hidroliza facilmente 
por simple ebullici6n con agua (5), produciendo el c~ 
rrespondiente acido cis (I), acompa_fiado de pequeiias 
centidades de acido trans (III)~ El 8.cido cis (I), 
atmque puede existir en dos formas taut6aeras dif'eren 
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tes (I y II), taJ. como se ha indicado en la introduc 
ci6n, e:{iste precloi!linantemente como hidroxi-lactona 
(II). Sin embargo, la reacci6n con diazometano trans 
curre a trav~s de su forma abierta I, dan do J.ugar al 


















El rendimiento de la reacci6n disminuye, 
sin embargo debido a una reacci6n secundaria que da 
lugar a una cicloadici6n 1,3-dipolar del diazometa-
no ai doble enlace del ~ster formilacrilico, que a_£ 
tua como di:polar6filo. Por ello se modific6 el meta 
do o:peratorio para disminuir en lo posible esta reac 
ci6n secunc1aria. 
Por acetalizaci6n de este producto en con 
diciones suaves se lleg6 al ester-acetal (XVI), con 
se:rvando la configv.raci6n cis del producto de :parti 
da. Para ello se trat6 a1 ester-aldehido con ortof'or 
miato de metilo, en presencia de un catalizador aci 
do debil 1 como el ni trato am6nico, ma..nteniendo la 
mezcla. a reflujo du_rante una hora. Por destilaci6n 
se obtuvo el acetal deseado (XVI)~ La acetalizaci6n 
se comprob6 por su espectro infra.rrojo, que presenta 
-1 i 1ma banda intensa a 1730 em --, cara.cter stica de C=O 
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ester conjugado, mientras q_ue est2Jl ausentes las co-
rrespondientes al grupo e~dehido libre. La estructu-
ra cis se confirm.6 por RI/IN, segUn se tra-ta.ra con de-
talle en el apartado II.C. pg. 77. 
cr:Llico 
De ~cuerdo con resultados anteriores (8) 
(15), lc::-. reaccion del. pseudoest·er cis-3-f'orm.ilacr:L-
lico VI con me-tonol, en :presencia de un cutalizador 
acido conduce al :-~.cetal tr:-:Jns-3-fortn.ilacrilico (VII). 
Sin embargo, hemos encontrado que, dependiendo de 
las condiciones de la reacci6n, puede lo~Tarse la 
formaci6n del isomero trans \rri 6 bien conservarse 
la confit:,--uraci6n cis, da.:.1do :rrrr. Azi el, 4, 4-dimeto-
xicrotonato· de r:etilo se obtiene cua.ndo se lleva a 
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cabo la rea.cci6n en caliente, mientras que, operando 
;:.:. temper.:.:..tv.ra ambiente, se obtiene fundamentalmente 
el 4,4-dlirretoxiisocrotonato de metilo (JrVI). 
VI XVI 
L~ fonnaci6n del acetal tr~~s (VII) a par-
tir del useudoestcr VI fue estudiada con detalle por 
Fariiia y Vic·f;ory (15 J. De acuerdo con estos trabajos, 
el pseudosster reacciona con el alcohol, en presencia 
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de un catalizador acido, con apertura del anillo lac 
t6nico y formaci6n de un semiacetal: 
$ 






el cual continue. rsaccionando en presencia de un ca-










La formaci6n del acetal VII se interpreta 
por ataque nucle6filo del metanol al cati6n al!lico 
(XLI) y su configuraci6n trans qued6 ~lenamente con 
firmada por su espectro de m.rn (15) , en el que las 
sefiales de los protones oleffnicos presentan un aco 
plamiento t!pico de 2H en trans (J = l5,9 Hz)~ 
Ahora bien, dure~te el proceso ha tenido 
que proclucirse la isomerizaci6n del cati6n al:!lico 






La obtenci6n del correspondiente is6mero 
~,. el 4,4-dimetoxiisocrotonato de metilo (XVI), se 
consigui6, en cambio, o:perando a temperatura am bien-
te en presencia de ~cido. La reacci6n sig~e un pToc~ 
so paxalelo al que se acaba de d~scribir, pero con -
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serv~dose la configuraci6n cis del producto de par-
-
tida, lo ~ue exige asimismo que el cati6n alilico cis 
inicia.lrn.ente formado no se altere. 
La conservaci6n de la configuraci6n en ca-
tiones al!.licos ha sido descrita en diversas ocasio-
ncs ( 38). t\si, Winstein y col·. ( 39), encuentran que 
en la hic1r61isis c1el cloru.ro de cis-crotilo se con -
serva la configu.racion inicial cis en m~s del 99 % 
obteniendose el alcohol cis-crotilico 
I 
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Ello se explica admitiendo que cl enlace 
c2- c3 tiene. un considerable c2..racter parcial de do-
ble enlace; entonces existe una apreci~ble barrera 
de encrgia, ~ue imnide la isomerizaci6n cis-trans 
~ --- . 
por lo QUe la geometria se conserva (40). Reciente-
mente se han descrito otros cjemplos en los ~ue se 
ha confirmado este heche, e incluso se ha determina-
do en c~J.Sos concretes la encrbria de acti vacion pa..ra 
la isomerizacion ~~~-trruLs en algunos c~~iones alili 
cos (41}. Por tanto, en nuestro caso el acetal-enter 
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XVI se forma p6r ataque nucle6filo del metanol al ca 
ti6n alilico (XLI) , qu.e conserva la con:figuraci6n 
cis, sin que se :produzca l.a :posible isomerizac16n a 
trans en las condiciones suaves de la reacci6n. 
XLI XVI 
Para la obtenci6n de etilendioxiderivados, 
que se ensayaron en la sfutesis que nos habiamos pr.2_ 
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puesto, se utiliz6 tambien la reacci6n de intercam-
bio de grupos alcoxilo, que tiene lu5dr a1 tratar un 
acetal con exceso de otro alcohol, en presencia de 
un catalizador acido. 
Asi, la preparaci6n del acetal ciclico XL 
(42), se llev6 a cabo utilizando cono pT·oducto da 
pa.rtida el 4,4-dime-Goxiisocrotonato de metilo (XVI) 
y realizando la interconversi6n con exceso de .etilen 






ci6n es ra~ida y, a temperatura aQbiente, conduce a1 
acetal ciclico esperado, en forma de un liquido inca 
loro de p.e. 96 QC/l4 mm •• Es un compuesto muy esta 
ble, cuyos espectros de IR y Rtlli nos indican ~ue no 
se ha al ter2.do lo.. estereoquimica cis del sis-tema a-
T'am.poco se produce la transesterifica.ci6n 
en las condiciones utilizadas. 
Esta reacci6n confir:m2. asimismo que en es-
ta.s condiciones se conserva la configuraci6n cis de 
los cationes alilicos del ti:po 
(
COOCH3 
ED H c/ 
'onH 
v 3 
q_ue se fo1-·~raran t~':nbien en c~ste caso como intermedios. 
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13. Trensformaci6n en cis-3-cianoacroleina 




ElYtre los dife:rentes metodos de obtenci6n de OJni 
das a p<_:.rtir de derivados de 6.cidos, hemos elegido 
la a.uonolisis directa del ester, ya q_ue al operar en 
media b~.sico deje. inaltero.do el grupo acetal. Por o-
tra p3.:rte exist:Le. el precedsnte de que clicha reacci6n 
se habia aplicado anteriormente para la obtenci6n de 
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la 4,4-dietoxicrotonamida (XIV) (15): 
En nuestro caso la amonolisis es total com 
-
:probffildose :por cromatograf:(a en fase gaseosa la des~ 
parici6n total del producto de partida al cabo de 5-
6 horas. La amida se obtiene en forma de un s6lido 
blanco de p. f. 26 QC, pero la. gra..J. solubilidad de la 
amida en agua, su tendencia a polimerizarse, y otros 
factores no conocidos, son causa de que el rendimieg 
to practice de esta fase no sea nunca superior a un 
40 %~ 
En vista de la dificultad que ofrecia el 
aislamiento y purificaci6n de la amida que acabamos 
de describir, ensayamos la amonolisis de ttn acetal 
c!clico como XL, pensando que al tener un sistema 
mas r!gido, podr!a aumentar la insolubilidad de la 
amida facilitando su separaci6n. 
La form~ci6n ce la amida se realiz6 de una 
-7.0-
forma semejante a la empleada en la amonolisis del 
~ster-acetal (XVI), es decir por agitaci6n del ester 
acetal ciclico con amon!aco concentrado. Despues de 
varia~ horas a temperatura ambiente, por extracci6n 
con cloroformo, se obtiene un s6lido de p.f. 114 QC 
cuyo wj_croanalizis y espectro df.: l:U..IN indica clue no 
solo ha habido formaci6n de amida, sino Que adem~ 
ha tenido lugar una adici6n de EJinon:le.co al. sistema 
_(eONn2 
XLIV 
NTI en ..... o] 
2 'O 
(eoocn3 / 
en ...... 0] 
'O 





conjugado C==C-0=0 d8J.1do lugar a. la estructura XLIV y 
no a la XLIII como nosotros esperabamos. 
En efecto, el espectro de RivTI\f nos indica 
claramente la estructura d€ XLIV ~uesto que ya no a-
parecen los protones de tipo olef:lnico y s:l 1u1a sefial 
a '"lJ = 7, .S3 correspondiente 8. los 2H del c2 y otra 
en fonnc::-~ de mul tir-~lets centrado a un valor de 6, 97 "t 
asignablE': a v.n solo proton, el del c3 ,. acoplado con 
el prot6n 2eetalico y los dos protones en c 2 • Por o-
tro lado, la presenci<J. del grupo emido se confirm.a 
por dos s s:?I:::.les cd.racter:!sticas a 2, 60 y 3, 22 "() y la 
existenci~ de un grupo -NH2 por ttna ssfial ens~nchada 
2. 8, 54 't' corresponcliente a 2H. Est as Ul timas seffales 
desapereccn ademB.s por agite:1ci6n con n2o. 
La adicion sLmultan8a de amoniaco al doble 
enlace no permiti6 el e:mpleo de cste compuesto en la 
s:!ntesj_3 de la cis-3-cianoacroleina. Pero sin embc..r-
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go, quisimos comp:eobar si dicha adici6n era cara.cte-
clstica del aceteJ.. ciclico cis 6 se daba tambi~n en 
el etilendioxiacetal trans. 
La obtenci6n del acetal ciclico del trans-
--
3-formilacrilato de metilo (XLV), se llevo a cabo de 
la misiD..9, forma q_ue para la obtenci6n del com:puesto 
cis (XL), perc utilizando como producto de partida 
el 4,4-dimetoxicrotonato de metilo (VII): 
VII 
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El espectro de RMN indica claramente que 
se trata del compuesto XLV, puesto que se conservan 
las sefiales de los protones oleffnicos con un fuerte 
acoplamiento (J2_3 =16Hz), t!pico de protones en 
trans, y apa.rece una nueva sefial a un vaJ.or de 6,05 
asignable a los 4H que corresponden al grupo 
Obtenido el compuesto puro, se ensay6 su ~ 








comprobar si en este caso hab~a tambien adici6n de § 
mon!aco al doble enlace. Realizada la amonolisis se 
obtuvo un s6lido blanco de p.f. 83-84 20, que aJ.. ser 
analizado por espectroscopia de m~1 result6 ser la ~ 
mida trDns-o<, f3 -insaturuda XLVI, sin que en estc C.§! 
so tenga lugar la adici6n de amon!aco al doble enla-
ce. Esto parece indicar que en la adici6n conjugada 
de amon:!aco al etilendioxiacetal cis (XLIV) juegen 
/ .. 
un papel importante los efcctos estericos • 
.. 
2. 01Jtenci6n de 4-, 4-dimetoxiisocrotononitrilo (x::::r) 
.,.. __________ ...,. _________________ ~-----.... ~---------~- .. --_._.. ____ _ 
XXXVIII XXI 
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La deshidrataci6n de la amida se consigue 
por calefacci6n con pent6xido de f6sforo. La amida 
se disuelve en benceno y se affade un exceso de tri~ 
tilamina, destilada asimismo sobre pent6xido de f6s 
foro. Se obtiene asi el correspondiente nitrilo cis, 
.. 
compuesto muy estable. El rendimiento de la reacci6n 






Esta fase es dif{cil, ya que transcurre con 
la formaci6n in·~ermedia de un cati6n aJ.flico ,- que, C£. 
mo yo. 33 ha indicr1do en o.ivcrsas f'ases de nuostr:~. sin 
-
tesis, puede dar lugar a una isomerizaci6n ~-trans~ 
Por otra parte 1 la gran reactividad del producto for-
mado hace que el rendimiento en ~-3-cianoacroloina 
sea bajo (del orden del 25 5~) y menor que en el caso 
.. 
de su is6mero trans. 
La hidr6lisis selectiva del grupo acetal en 
presencia de un grupo nitrile no tiene dificultad, me 
die ..nte el trata.miento con 6.cido sulf"L~rico Dl a terc.:pe-
ratura ambiente y fuerte agitaci6n en atm6sfera de N2 
.. 
durBnte c1os horas y media. Se obtiene as! un compues-
to muy reactivo que IJUede oxidarse y polimerizn.rsr:: re. 
pidamente en caliente, por lo que en conveniente pre-
pararlo inmediatamente antes de su empleo en sintesis: 
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C. Estructura de los deri vados 3-:formilacrllicos 
El es~dio de la estructura de los deriva-
dos 3-for.milacrilicos se ha llevado a cabo por reso-
nancia mag:n~tica nuclear, as:( como por espectros·co -
:p:la en el IR. En efecto, el di:ferenciar u.n derivado 
etilenico cis-disustituido de uno trans, no es difi-
cil bas8ndose en los valores de las cons~antes de a-
coplamiento d de los respectivos protones oleffnicos. 
Es sabido que la const&""l.to de aco:plamiento J entre 
nrotones c:is tiene un valor inferior (cT • = 5 - 14 ~, --- c~s 
Hz) a la corresn.r onc1iente a nrotones tra."'ls (Jt = 
· ~ rans 
l2 - 18 Hz) y, de acuerdo con trabajos anteriores, en 
acidos y esteres 0( 'p -no saturados (43}' amidas ex t~ 
no satu:eo,das (44) y otros, sabemos que dicha const~ 
te de acoplamiento, a;unque viene influenciada :por la 
diferente electronegativide.d de los susti tuyentes, 
tiene S~Lempre 1L."'1 v2l.or mas baj o pexa los II cis, que 
ua.ra lo;-·; t:c211~. 
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.~i en los deriv2dos ac1~licos 3-sustitui-
dos, obtenidos por nosotros, es totalmente general 
donde se resumen los resultados obtenidos por noso -
tros en los espectros de illcif de derivados ~ y se 
com:para..Yl con los respectivos is6meros trans, :pre:par!! 
dos con este objeto. 
Pu.ede observa.rse q_ue los acoplar.r_ientos J . 
c~s 
oscil&~ en nuestro caso entre 8-12 Hz, mientras que 
los Jtrons son del orden de 14-17 Hz, siendo la dife 
rencia Jt - J . del orden de 5-6 Hz, suficiente 
rans c~s 
para decidir en cualquier case. 
Se observa ademas que los desplazarnientos 
quimicos de los protones oleffnicos en c2 y c3 se h~ 
llan mucho mas pro.Xi.mOS en lOfJ is6meros cis que en 
los trans, debido probablenente a que los protones 









Sustituyente Desplazamiento Cte. 
't (:ppm} J (Hz) 
Is6mero 
R R' en c2 en c3 en c4 J2-3 
--COOCH3 -CII( OCH3) 2 
cis 4,08 3,85 4,23 10 
trans 3,85 3,23 5,.06 15,9 
-COOCH3 -CH ,.OJ '0 trans 3,90 3,23 4,58 16 
-CH(OCH3)2 
cis 3,90 4,02 4,38 8,4 
-CONH 2 trans 3,80 3!2~ 5,06 14,7 
--
-CONH2 -CH ~ g] trans 3,79 3,25 4,51 15,3 
cis 4,43 3,57 4,88 11,6 
-CN -CH(OCH3) 2 5,08 16,6 trans 4,27 3,42 
cis 3,52 3,31 -0,13 11,4 
-CN -CHO 
trans 3,5l 3,ll 0,37 16t9 
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anisotropia del sustituyente en c 2 y aparecen siempre 
a campo mas bajo que en los is6meros cis.-
formilacr!licos y sus derivados se diferencian ta~~i~n 
en su. espectro IR. As!, aunque los espectros IR de los 
derivados ~ son muy an8logos a los del trons, pre -
sentan una banda muy int0nsa hacia 770-830 cm--l, 'lPe 
se puede atribuir a las vibraciones de c1e:formaci6n fu.£ 
ra del plano de los hidr6genos en cis. Este maximo se 
halla desplazado respecto de la posici6n q_ue ocup::~ or 
dinari8lrlente ( 665-7 30 cm-l) en compuestos etilenico~; 
con 2H en ~' pero ya existen antecedentes de co1-~J-,.:-~.eE!. 
tos carbon!licos conjugaclos que lo presentan en csa z_2. 
na (45)~ As!, Escobar, Farina y Safiudo (6) han coJupro-
-1 bado que esa. ba"Ylda en la zona 820-830 co aparece en 
todos los compuestos ~-3-formilacrflicos prepa~ados 
por ellos y no se :presenta, en cambia en los deriva-
dos de la serie trons, en los q_ue sc observa claramen 
-81.-
TABLA III 
( 1"..1 -l) Datos en el espectro IR 'I em 
----------------------- max 






R R' cis trans 
cis 829 
-
-COOCH3 -CH(OCH3 ~ trans 
-
990 
-COOCH) -CH /OJ cis 833 -




-COI'm2 -CH(OCH3 ~ trans 
-
982 
-COilli2 -CH ;'OJ trans - 993 'O 
-
cis 770 -







._ .. __ . __ 
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8 -1 te una banda hacia 9 0 em caracteristica de una Ti 
-braci6n de deformaci6n fuera del plano de 2H en tr~s. 
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III.. ESTUDIO DEL COLTI?ORT.AMIENTO DE LA CIS-3-CI.liNO 
A.CROLEINA Y SU ACETAL DD·iiETTiiiCO EN LA REAC-
CIOIT DIELS-iiLDER 
Introducci.6n 
La reacci6n Diels-Alder es una de las reac-
ciones de cicloadici6n m~ ampliamente utilizadas en 
qu:Unica organica ( 46) ~ E:n est a reo.cci6n un l, 3-dieno 
reacciona con un filodieno olef:!nico 6 acetil~nico pa 
ra :fome.J."' lli"'1 aducto q_ue posee un anillo hidroarom~ti­
co de seis miembros. En la reacci6n se forman dos nue 
vos enlaces <r- a expensas de dos enlaces 1r de los 
-84--
product as de part ida ( 47) ( 48) -~ 
La reaccion en principia, puede seguir di-
ces <r entre los dos reactivos uueden foma.rse sim.ul 
~ -
ttfu.eam.ente, en un mecanisme concerlado de cuatro cen 
tros, como el indicado en A, en el que solamente h~ 
... 
un est L~Io de tra.nsi ci6n. 
Jt + J[ A JI) y 
IBl 
10 (J .. ;' 
(a) (b) 
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Otra posibilidad es que los dos enlaces se 
forman en dos pasos sucesivos, 1o ~ue supondrfa 1a 
medio "zwitteri6nico" (a) 6 un intermedio de tipo bi 
rradical (b). 
En general la reacci6n tiene lugar con fa-
cilidad por simple mezcla de los componentes 6 por ~ 
na calefacci6n suave en un disolvente adecuado, aun-
que en algunos casos, es necesario usar condiciones 
mas en~rgicas. Recientemento se ha comprobado, sin 
embargo, que mucha~s reacciones de Diels-.Alder son ~ 
celeradas por catalizadores del tipo de los acidos 
de Lewis (48) (49) (50). La acci6n del catalizador, 
se supono que es debida a la forraaci6n de un com-
plejo entre el acido de LevTls y los grupos polares 
-· del filodieno. 
De todos modos la abundante informaci6n ex 
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perimental acumularla y, en especial, los resultados 
sobre la estereoqu:Un.ica de la reacci6n, van. en apoyo 
.. 
en A. De acuerdo con ella, para que la sfntesis di~-
nica tenga lugar, el dieno ha de adoptar la configu-
raci6n cisoide; los cuatro carbonos del misno que ~ 
tervienen en la reacci6n h3n de hallarse en un plano 
y el filodieno, al acercarse al dieno 1 ha de ocup2..r 
un :plano paralelo al definido por los cuatro carbo -
nos del Ultimo. 
Fig. 3 
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Reg,la.s de .Alder 
Los principios fundamentales que rigen la 
sintesis di8nica fueron enu.nciados por Alder (5l), si 
bien se han modificado posterior.mente para incorporar 
-· 
mejor las aportaciones de otros investigadores. La 
reacci6n de Diels-Alder transcurre de acuerdo con es-
tas regl~s semiempiricas, que pueden justificarse ra-
zonablem.ente a la luz de una consideraci6n general S£ 
bre la geo1netria de los reac-tivos y deles·tado de trsn 
sici6n. 
l. Influencia de la conformaci6n 
De acuerdo con el mecanisme generalmente a-
ceptado para la rc2.cci6n Diels-.lJ.der, que es el con -
certad.o clel tipo A, el dieno ha de adoptar necesaria-
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mente la confomacion s-cis, ya que para llegar al e~ 
tado de transici6n el dieno y filodieno han de orien-
Los dienos acfclicos son excelentes reacti-
vos en Gl proceso y frecuenteBente los aductos se ob-
.. 
tienen c~si cuantitativamente. SLi emborgo en el buta 
dieno y sus derivados alc.tuilicos sencillos normaJ.men-
te prec1onina la conformaci6n tra.nsoide (52) (53) (54) , 
que es la de menor contenido ~nerg~tico, y, por tanto, 
:para que la reacci6n transcurra, ha de transformarse 
previanente en la conformaci6n cisoide, menos estable, 
perc qu8 es la 15nica ca:paz de toma.r part-e en la sfut_£ 





Los sustituyentes existentes en el dieno 
influyen entonces sobre la reacci6n de cicloadici6n 
no solo -oor ;-:;;u. na:Gl.lralo za electr6nica, six1o ·t.zi!D.bien 
por el posible desplazamiento del equilibria confor 
macional, e incluso en algUn caso pueden dificultsx 
est~ricamente la interconversi6n 6 aU.n im:pedirla por 
.. 
complete. 
As!, p. ej., los butadienos ~-1-susti 
tuidos son mucho menos reactivos que los respecti 
.•. 






Por su parte los dienos c!clicost de redu-
cido nnmero de carbonos, son necesariamente cisoides 
temas di~nicos ideales. 1~!, el ciclpentadieno, que ~ 
demas de ser rigidamente cisoide es rigurosamente pla 
no, constituye en consecuencia el mejor dieno conoci 
.. 
do. El ciclohexadieno, asimismo rfgidrnmente cisoide, 
ya no es perfectaL'lente plano, y este inconvenien~te 
puede ser alln. mayor en otros dienos c!clicos. 
En la reacci6n c1e Diels-Alder el ataque de 
los carbonos del filodieno sobre los carbonos l y 4 
del dieno tiene lugar siempre desde el mismo semiespa 
cio respecto del plano definido por los cuatro carbo-
nos de dicho dieno. Como consecuencia la disposici6n 
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est~rica de los sustituyentes en el filodieno y en el 
dieno se conserva en el aducto. Este hecho fu~ formu-
.. 
lado por .tUder y Stein (5~) como e~ "principia cis". 
Moder.namente estas implicaciones estereoquf 
micas resultan de consideraciones sobre la simetr{a 
de orbitales (57) y se dice que la reacci6n Diels-AL_ 




en ~o~~a suprafacial (reacci6n supra-supra). 
Las conclusiones g_ue se deducen de esta re -
gla son: 
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a) Los susti tuyentes deJ. dieno retienen en el aduc-











dieno trans, trans-1,4-disustituido 
R y R'cis en el aducto 
-
/; R'~ j___/\n 
H 
dieno ~' trons~1,4-disustituido 











b) Los su.sti tuyentes del :filodieno retienen en el 
aducto su disposici6n geom~trica original: 
filodieno cis 
R 
rl ---.. ~R' 
R' 
(a) (b) 
Tanto (a) como (b) re:presentan mezclas ra-
cemicas, y se exclu~ren los cuatro is6meros posibl.es' 












Tanto (~) como (b) representan mezclas ra-
c~micas, y se excluyen los cuatro is6ceros posibles~ 
.; 
en los q~e R y R'ocupan :posiciones cis. 
En principia, la combinacion de un dieno c! 
clico (ciclopentadieno p~ ej.) puede seguir dos cami-
nos, pero solo se obtiene el aducto que procede de la 
orientaci6n previa de los reactivos en planes pru."Gle-
los, de tal forrrra que en el estado de transici6n ha-
ya la r1axima acUJ.--nulaci6n de dobles enlaces (51)·~ De ~ 
cuerdo con Alder y Stein~entre los dob1es enlaces se 
incluyen no solo los electrones rr que intervienen di 
rectru~ente en la reacci6n, sino tambi~n aquellos que 
.. 
estan presentes en los sustituyentes activantes. As! 
la adici6n de m1hidrido maleico al ciclopentadieno 
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conduce casi exclusivanente al aducto endo, ya que en 
el estado de transicion indicado existe la maxima acu 
culaci6n de dobles enlaces (se incluyen aqui tambien 
los grupos C=O del anh:ldrido): 
0 
' t 0 I I 
hi: I 0 I I I 0)-Jf 
en do 
El aducto ~' termodinamicamcnte mas esta 








La. ~or.21aci6n del is6r:1.ero cndo 6 .21S£ de})Gn-
de de la orientaci6n espacial relativa de los compo-
nentcs de la reacci6n en el complejo intermedio a:-;·( 
como do la con:fignraci6n geometrica del filodieno 
(51). La formaci6n esterooespecific~ del aducto endo 
es la base e:x:periL1ental. de la regla. de m.<:i.xima acumu-
laci6n de insaturaciones ( 5l) (59) ( 60) ·• 
-97-
.. 
4. Reglas de orientaci6n 
En el caso de que tanto el dieno como el 
filodieno sean asimetricos debido a sus sustituyen-
tes, la reacci6n en principia, podria tener lugar 
en dos sentidos y se pueden obtener dos is6meros de 
posici6n. Si el dieno es l~onosustituido, se forma 
preferentemente el aducto 1,2-disustituido frente 
al 1,3; y si el dieno es 2-monosustituido esta favo 
recido el aducto 1,4 frente al 1,3. 
rl R' 
favorecido no f'avorecido 
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(I'R' ~ .. R '1('1 ~- R'I(YR' 
~R' v 
~avorecido no favoreciio 
Esta regla, totalmente empirica, es v~i-
da cualquiera que sea la naturaleza del dieno, con 
.. 
tal de que el filodieno sea electronegative. En el 
caso de filodienos 1,2-disustituidos, la regla tie-
ne validez para el sustituyente mas electronegati~, 
si bien puede existir un margen mas 6 menos amplio 
.. 
de competencia. 
Aplicaci6n a la cis-3-cianoacroleina y su acetal 
En nuestro caso se trata de estudiar el com 
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tal dirnetilico (A~) en la reacci6n Diels-Alder~ 
El objetivo de los trabajos resumidos en es 
t·e capitulo f'ue, por tanto, investigar la reacti vidad 
de ambos filodienos en la reacci6n Diels-Alder, comp~ 
rarla con la encontrada anteriormente en el caso de 
los is6meros trans y estudiar su comportamiento, no 
solo frente a dienos aciclicos sim~tricos, como el bu 
tanieno 6 dimetilbutadieno, sino tambi~n frente a d~ 




A. Reacci6n Diels-Alder con ciclonentadieno 
En este caso los aductos, ademas de la posi 
ble isomeria cis-trans, pueden :presentar isomeria ~:-
do-~. Por consiguiente interesaba estudiar si se 
cumplian las reglas de Alder antes enunciadas, relati 
vas a la estereo~uimica 6 si se producia la isomeriza 
.. 
ci6n en las condiciones empleadas. 
~. .Aductos con el acetal dimet:!lico de la cis-3-cia-
-------------------------------------------------
noacroleina 
De acuerdo con las reglas de Alder la adi -
ci6n del 4,4-dirn.e-toxiisocrotononitrilo (acetal de la 
ois-3-cia.TJ.oacroleina} al ciclouentadieno debe condu -
-------· .!..,; 
cir a los dos posibles is6meros endo-~ (XXXI) y ~ 
cis (XLVII) con predominancia del primero (regla de 







En realidad ambos aductos representan mez-
clas racemicas. 
La formaci6n del aducto se llev6 a cabo en 
condiciones diferentes, per una parte operando a tem 
peratura a.D1biente y por otra mediante calefacci6n en 
t1.1bo cerra.c1o a 110 QC. Sin embargo, en arnbas opera -
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ciones se obtuvo una mezcla semejante de productos, a 
los q_ue se asign6 las estructuras XXXI y XLVII (aduc-
tos endo-~ y ~-cis}. La proporci6n aproxlinada es 
de 90:l0 para el producto obtenido a baja temperatura, 
si bien en el producto obtenido a llOQ y en el desti-
lado la proporci6n de aducto ~-~ aumenta hasta un 
l5-20 %e Sin embargo, en ningtma de estas condiciones 
se observa la isomerizaci6n a los respectivos aductos 
.. 
trans. 
En efecto, en el espectro de ~I de la mez-
cla de aductos obtenida se observan dos senales, co-
rresponclientes a protones acetcUicos, que por su des-
:plazamicnto quimico se ha..."rl asignado· al is6mero ~~ 
cis (Til'T) la que apa.rece a 6,07 't y aJ.. is6mero exo 
~ (TI\TJI) la que se encuentra a 5, 53,;, ya q1..1e,. se-
gUn se :L.l.dic6 en la primera parte de esta memoria (a-
partado I. c. 6, pg. 47) los protones de los sustitu-
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yentes endo a:parecen siempre a campo mas aJ..to q_ue l.os 
protones correspondientes a sustituyentes ~· Por o-
tra parte, los valores observados son diferentes de 
las senales que corresponden a los protones ace~dli -
cos de los aductos trans, que poseen el grupo acetal 
endo y ~ respectivamente. La mezcla de ambos pro -
ductos (XLVIII y XLIX respectivamente) se obtuvo faci! 
mente por sfntesis di~nica entre el ciclopentadieno y 











Los aductos XLVIII y XLIX, que en realid.ad 
constituyen mezclas rac~micas, se obtienen en una p~ 
porci6n a:proximada 85:15, co:nfirmando los resultados 
anteriores (~4) (15) obtenidos con el acetal dietili-
co correspondiente, que indican el escaso poder de o-
rientac:j_6n del grupo -CN. Las sefiales del :prot6n ace-
ttllico a:parecen como doble·~cs (a.l estar acoplado con 
el proton ~ en el c 5, en el is6mero XLYIII y con el 
:prot6n .Q.IJ.dO del C 5 en el is6mero XLIX) a "t' 6, 27 y 
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5,78 y corresponder aJ.. grupo acetal endo (XLVIII) y 
~(XLIX)~ 
A la vista de estos resultados puede afir-
marse que la adici6n del 4,4-d~etoxiisocrotononitr! 
lo {cis) al ciclopentadieno conduce preferentemente 
aJ.. aducto endo~, produciendose una cantidad manor 
de is6mero ~-cis y cumpli~ndose las reglas de ~ -
.. 
der. 
La posici6n de las seffales de los protones 
acetalicos pueden servir para diferenciar los cuatro 




acetalicoa en 5-dime-toximetilbici -·· 
Tipo 
-CH(OCH3)2 de 
estereois6mero 5n 5x 
-· 












a Vclores en cc14 , utilizando TiviS como 
referencia interna. 
b Se hace :t'"eferencj.a a las estructuras 
de la pg. 49. 
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2. 1illuctos con cis-3-cianoacroleina 
EL producto obtenido en la reacci6n entre 
~-3-cilli~oacroleina y ciclopentadieno esta formado 
por los is6meros endo-cis (XXXII) y ~-~ (L)~ si 
XXXII 
I 





bien ambos aductos no pudieron ser diferenciados por 
-lOS-
cromatograf:(a gas-liq_uido. Por el contrario, el espe..Q. 
tro de RIIN de la muestra bruta presenta dos senales 
de protones aldeh!dicos, en forma de dobletes a dis 
tinto campo, lo cual nos permite decidir sobre 1a es-
tructura de cada Q~o. As:( la sefial del proton del grg 
po f"orr~1ilo endo (XXXII) aparece a tm valor de ~ =0, 47 
:ppm. y la corres:pondiente al aldehido ~ (L) a un 
campo ~as bajo, esto es a 0,09 ppm. La proporci6n ~-
.. 
do-~ que se obtiene es del orden de 80::20. Por otra 
parte, estos valores son distin~os de los que co~--res-
ponde:n a los aductos trans, obtenj.dos por s!ntesis 









( 67 ~0) (33 %) 
Las senales del prot6n aldehidico para los 
is6meros trans aparecen a valores de 0,46 0 :para el 
compuesto m~.s almndan·~e, (LI) y 0, 22 ppm. para el de 
menor proporci6n (LII)~ 1hlemas en este caso las sefia 
les no ap8..recen acopladas con el prot6n c5 ~-
Ambas reacciones se llevaron a cabo a tem-
peratura aw~iente. En ninglln caso ha habido isomeri-
z~cion y la orientacion selectiva ha sido dirigida 
por el ~tpo formilo como era de esperox. 
-llO-
La obtsnci6n de XXXII +- L tambi~n fue rea-












XLVII que se logra con acido sulflirico ll1 a tenpera-
tura w:n.biente-~ Esta hidr6lisis se llev6 a cabo con 
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el fin de conprobsr si en dicho proceso se seguia con-
servando la confiburaci6n cis inicial. En efecto, la 
mezcla bruta obtenida en dicha hidr6lisis contiene los 
mismos productos que la QU~ se obtiene por sL~tesis die 
nica entre ciclop~.;ntadieno y cis-3-cia.noacroleina, pue~ 
to que las posiciones de las senales de los protones al 
dehfdicos de ambas mezclas obtenidas en distintos pro-
cesos coinciden, y apa:recen acopladas con el proton en 
c 5 cono es ce,racterfstico de los aductos endo-cis y ~-
13. Reacci6n Diels-Alc1er con dienos simetricos 
1. Actu.ctos con butac1ieno 
La adici6n del acetal de la cis-3-ci~noa -
croleina se consit;u.s operando en tuba cerroD.o a 130 QC, 





ventee El espectro de ID . .J:N del producto destilado nos 
confima la formaci6n de dicho aducto, y la :presen-
cia del agrupamiento acetal se denn1estra por un do -
blete a 5, 711f , q_ue cor:responde al proton acetcllico 
y dos singletes a 6,50 y 6,65 ~, correspondientes a 
.. 
los dos grupos metoxilo que cparecen di~ferenciados. 
Por otra parte, en cromatografia gas-l:!q_ui 
do, el producto se comporta diferentemente al aducto 
de acet2.l de la ,!r;J.ns-3-cionoacroleina. 
La adicion de la ~-3-cianoacroleina al 
-ll3-







filodieno mas reactive. Las condiciones de reacci6n 
utilizaclas, ca.lefacci6n en ·tuba cerrado a 120 QC du-
rante 4 horas, :fueron m~s suaves que las er.n.pleadas 
en su acetal, pero algo m&3 en~rgicas que las nece-
sarias para la reaaci6n con tra.ns-3-cianoacroleina 
(14) -~ 
El rendimiento es bastante m~s bajo que en 
el case de la formaci6n del aducto con trans-3-ci~ 
noacroleina y, en las condiciones utilizadas, se re 
-ll4-
.. 
cupera el 30 % del producto de partida. 
El espectro de RtTIT confirma la formaci6n 
.. 
del aducto LIV. 






acetal de la cis-3-cian.oacroleina. La reacci6n se lie 
-v:-6 a cabo en tubo cerrado a 1.60 QC durante 18 horas. 
EJ_ rendimiento es menor y las condiciones mas energi-
cas ~ue cuando la reacci6n se realiza con 4,4-dietoxi 
crotononitrilo (XV) (14). El doblete asignable al H a 
cetalico aparece a 5, 77 11 , a cliferencia de la sefial 
correspondiente al prot6n acetalico del aducto trans, 
que a:parece para un val_or de 5, 46 'U -~ 
C. Reacci6n Diels-1Uder con dienos asin~tricos: trans 
-l-r.1etoxibutaclieno 
El estudio se ha realizado utilizando como 
.. 
d.ieno el trans-l-1netoxi butadiene. 
SegUn indic2mo3 anteriormente, los b"'utadie-
nos 1-su:Tti tuidos u.ctuan con :facilidad en l.a reacci6n 
Tiiels-.Aldnr CUDl1cJ.o el sustituyente -R est:i en posici6n 
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tr311s (A), mientras que en el is6mero cis (13) la rea_£ 
ci6n ost~, estericamente dificultada y el aducto res --
R H H(H 
H ~ H 
HJ¢R 
H ~ H 
H H 
(A) (B) 
pectivo se forma en pequena proporci6n (61)~ 
Por ello en nuestro caso hemos utilizado el 
butadiene tra~s-1-metoxisustituido. 
l. Ac1ici6n de cis-3-cie_noacrolein& 
-------------------------------
En general la velocidad de reacci6n de la 
mayorfa do las reacciones Diels-... Uder 2.1.1.menta con la 
presc:1cia. de sus-tituyentes g_ue cec1an electrones en el 
-ll7-
dieno y que atraigan electrones en el :filodieno ( 62) -~ 
Por tanto era de esperar que la reacci6n del trans-l-
metoxibutadieno (que posee el grupo -OCH3 que cede e-
lectrones) con la cis-3-cianoacroleina (que posee dos 
grupos que atraen electrones: -CN y -CHO) fuera mas 
r~pida y que se verificara en condiciones m~ suaves 
que en el case de su acetal. En efecto, la reacci6n 
tiene lugar simplemente mezclando el dieno y filodie-
no durante varias horas y manteniendo la mezcla a te~ 
peratura &ubiente. 
En principia, en el :producto brnto de la 
reacci6n podrian hallarse los is6meros de posici6n 
LVI +·LVII y, de acuerdo con los restlltados obtenidos 
con la trans-3-cia.1'1oacroleina, :podria origino.rse tam-
bien aleLmo de los uroductos resultantes de la elimi-















Cuando la reacci6n se llevo a cabo por cale 
fac0i():"1 a refluj o, el produc~;o aislado pox-- destila -
ci6n de la mezcl2 b~ta fue ~~ s6lido de p.f. 39 2C, 
que e.p~rec:3 cono lmico proc1uc·l;o. El IR nos indica la 
prese:-;.cia de los 8"l~.pos eldehido y ni trilo, as:r: como 
. ' 6 -l 1 1ma b~1:cla :un;er::.sD. a 15 0 era , que so o puede corres-
-ll9-
nonder a lui doble enlace conjugado. La uresencia de u 
.4.. .a.. ...... 
na fuerte conjugaci6n se confirma par un maximo de ab 
sorci6n en el espectro UV a 290 mp~ con un elevado coe 
ficiente de extinci6n (log£ = 3,91): 
Por otra parte, la ausencia de senal debida 
a los protones del gl~po -OCH3 en el espectro de RThiTi, 
nos indica que est~os en presencia de un producto de 
eliminaci6n de mct[.jnol en el aducto iniciaJ... Podria -
mos encontrarnos , pues con ~ma estructura como LVIII 
6 LIX, resultantes de la elininaci6n de metanol en los 
aductos LVI 6 LVII. Sin embargo, la decisi6n entre am 
bas formas fu~ facil de lleve.r a cabo al :formar su 
2,4-dini·trofenilhidrazona, s6lido de color rojo in'te~ 
so y cuyo espectro UV presenta un m~~imo intenso a 382 
mf (log £ = 4,40), que demuestra que el grupo -CHO 
estt1. fuertcm1ente conjugado (8) 1 y se trata por -ta:"lto 
de la 2 ~ !;.--:lini trofcnill1idrazona del producto LIX. 
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~CI-I=N-IT.H-C6H3 (N02 ) 2 
~CN 
Este resultado nos indica que la reaccion 
Diels-.. Uder ha tonido lugar prefercntemente con for-
maci6n del ad.ucto LVII, el cu8.l en las condic:iones 
de la reacci6n elimina metanol con facilidad produ 
ciendo LIX y, por consiguiente, con respocto a la o-
rientaci6n el grupo formilo es el que la dirige con 
preferencia sobre el grupo cia.no, resul.J~t:::.dos que es--
tan de acuerdo con los obtenidos por Farina y Victo-
ry (15) en la rea.cci6n de t:rsns-3-cianoacroleina y 
1-ace-to::i butsdieno. 
La presencia del aclucto inicial LVII se ha 
ce p;;~t~::clto cu2ndo lc. sfutesis se lleva a cabo a tem-
-l2l-
peratura ru.nbiente. En efecto, cl cabo de va.rias horas 
de reaccion en fr!o, el espectro de ~m de la ~uestra 
bruta indica que, aunque ya hay presencia del produc-
to de elin1inaci6n LIX (senal aldehidica a 0, 44 11}, se 
halla tam.bien presente el aducto LVII, pttesto que a:pa 
rece una sefial aldehidica a 0, 20 11 que corresponde a 
dicho aducto. Por otro lado a:parece claram.ente una se 
nal de metoxilo a 6, 57 1J que l6gicamente no est a pre-
.. 
sente en el espectro del derivado LIX. 
_, 
2. 11dicion del acetal dimetilico de la cis-3-cianoa-
crol=~::Lna 
Si la reaccion precede de acuerdo con el es 
quema general de la s1ntesis dienica es de esperar 




OOCHJ"''" .-v.L• .t. CII(OCH ) 3 2 
LX LXI 
En a'nbos aductos se debe conservar la confi-
guraci6n cis de los grupos -CN y -CII( OCH3 ) 2 y., si se 
cum:plo rigurosru11ente la regla de adici6n endo, el gru- . 
po -OCH3 en ambos aductos deberia hallarse en cis res-
pecto de los dos grtt:pos cito.clos .. En caso controrto, pa 
ra cad~, uno de los dos iso:meros de posicion LX y LXI 
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se FOdimhaber originado dos diaestereois6meros: La 
reacci6n se llev6 a cabo calentando los com:poneni;es 
en un tubo cerrado y se obtuvo un s6lido de p.f. 67Q. 
El espectro de IiliiN del :producto nos confirma la pre-
sencia de dos is6mero3, puesto que aparecen dos sena 
les a c~~pos distL~tos que pueden asignarse a proto-
nes acet8licos. Las sefiales aparecen como dobletes a 
valores c1e 5, 6711 y 5, 49 't: • El primero corresponde 
a1 producto principal de la reacci6n, QUe constituye 
el 85-90 % de la mezcla. 
Con objcto de aclarar la estructura del pr£ 
ducto principal de la reacci6n se llev6 a cabo la hi 
dr6lisis acida del grupo acetal en la mezcla de aduc 
-tos. 
La hidr6J_isis do los aductos LX y LXI debe 
ria de conducir rGspsctivamentc a los productos is6-
meros IJVI y LVII, lo c~ue non :permi tira la com:paraci6n 
-l24-
con el p:roducto q_ue se descri bi6 en el apart ado ante-
rior, obtenido en la ~dici6n directa de cis-3-cianoa-








lisis alJe.rece una sola sefL.:il ~udeh:ldica a un campo de 
0,19 't. y una linic ~;, seilal de -OCH3 a un valor de 6 t 52 
~ • A•.1nc._'l:te los v2lore:s son po..recidos, el espectro se 
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cliferencia del obtenido para el aducto LVII y, por o-
tra parte, el aducto :no es tan sensible a la elimina-
ci6n de metanol como el producto LVII. 
Tratando de confirmar la estructura del pr_2. 
ducto de hidr6lisis, se prepar6 la 2,4-dinitrofenilhi 
drazona para comparar su espectro UV con el del deri-
vado q_ue resul ta de la eliminaci6n de mete-mol en el a 
ducto de trans-1-metoxibutadieno con ~-3-cianoacro­
leina. 
Si estuvieramos en presencia del is6mero 
LVII seria de esperc~ ~ue, en las condiciones acidas 
en Que se forma el deriv~do, hubiese perdida esponta-
nea de met2.nol, lo que nos conduciria al derivado LIX, 
cuya 2, 4--dini trofenilhic1razona tendria qu.e ser la mi~ 
m.a que 1~~- ya citado., procedente del producto de la 
s:Lntesis clienica ccin cj_s-3-cianoacroleina. 
El espec·tro UV de la 2,4-dinitJ."ofenilhidra,...... 
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zona del derivado obtenido a partir del :producto de 
hidr6lisis de LX, es r11u.v c1iferente ( ' == 350 ·, 
-v A Ii1ax 








hall a conjuge.do. Tc:..:.mbien los es]!8ctros en el IR son 
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d.iferentes y su microanalisis indica c1ue no ha elimi-
nado metill~ol. Este resultado, aunQue no concluyente , 
nos l.lev:J. a admitir q_ue la adici6n del 4t4-dimetoxii-
socrotononitrilo al tran.s-1-metoxibutadieno da como 
producto principal el is6mero LX. 
For lo tanto con respecto a la regla de o -
rientaci6n se puede decir que, en este caso, el grupo 
·• 






Los espectros IR se han registrado en espe£ 
trofot6metros Perkin-Elmer, mode1os 137-E y 257. Sal-
vo indicaci6n de lo contrario, se han obJGenido en las 
siguientes condiciones: los productos s61idos en for-
ma de pasta con nujol; los 1iquidos se han realizado 
entre cristales. Las bandas de absorci6n se expresan 
en 'i> (cm-1 ) •. 
IJOS espectros de HL'LH se han registrado en 
espectrofot6metros Perkin-Elmer, modelos R-10 y R·-12, 
.. 
empl.eando TliiS como sefial interna. Los datos se expre-
san en valores 11 (ppm)~ 
Los espectros UV se han registrado en un es-
pectrofot6metro, mode1o 350 de la casa Perkin-Elmer. 
Los analisis elementales se efectuaron en 
e1 depart2mento de An~isis y Tecnicas Instrumentales 
del Institute de Quli~ica Org&~ica General (c.s.r.c.). 
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I. ESTUJJIOS P~VIOS SOJ3RE r/!ETO:OOS DE SD-ITESI~' DE 
LA CIS-3-CIAI.\fO.A.CROLEIN A 
A. Ensayos de isomerizaci6n fotoquim.ica 
Pseudo~ster metilico del 8.cido cis-3-:formilacr:Lli~ 
{VI)(l) (2} (3) 
Se disuel ven 150 g de :furfural :.cecien desti 
~ado y 1,5 g de eosina en dos litros de netanol abso-
lute. La mezcla se irradia dursnte 80 h con una lrunpa 
ra Plrllius ID?-125. Se utiliza corn.o recipiente de reac 
~ ·-
ci6n un aparato de vidrio Pyrex ae 3 1 de capacidad, 
provisto de un alojamiento con refrigerante para la 
fuente luminosa y de un dizpositivo en su parte infe-
rior pe.ra la entrada de aire e .. traves de una. placa de 
vidrio :poroso. Despues de irrn.diarse se elimina f-31 al 
cohol y el residua se destila: p.e. 90 QC / 15 r@ • 
Rendimiento 60 ~~. 
Esnectro IR: l780, 1745 (C=O lactonu); 1600 (C=C) 
--..::...----------
-13].-
EsE~~~~~-~~-~~ (Cl4c): 2,84 (lli_oleffnic? en c3); 
3,85 (~ oleffnico en c2 ; J 2_ 3 = 5,5 Hz); 4,21 (lH en 
C 4);; 6,48. (s, 3H, -OCH3 ): 
4r4-dimetoxicrotonato de metilo (trans) (VII) 
Se calientan a reflujo durante 24 h 34 g d~ 
pseudoester met:llico del acido cis-3-:formilacr:llico ' 
170 ml de metanol absoluto y l ml de acido sulfurico 
concentrado. Se enfria la masa de reacci6n y se neu -
traliza con acetate s6dico anhidro. Se elimina el al-
cohol. Se a.fiaden 200 ml de eter y se lava con agua. 
Los extractos etereos se secan y a continuaci6n se e-
limina el eter; el producto c;_ue resul ta de esta elimi 
nacion se destila. Despues de una fracci6n de cabeza 
~ue destila a 88-102 2C / 25 mm , se recoge el prodt~ 
to a 104 QC I 25 mm , aJ... que se afiade 3 g de bisulfa-
te potasico como catalizador, y se calienta en vacio 
durante 2 h a 140-160 2C. Al cabo de este tiempo el 
producto se destila: p.e. 98-105 gc I 25 mm. 
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( C:::C); 990 (HC=CH, trans). 
~E~~!~~-~~.11_! (cl4c): 3, 23 (dd, lH, olef:inico en c 3 ); 
3,85. (cld, lH, oleffnico en c2 ; Jt = l5,9 Hz); rans 
5,06 (dd, lH, -CH(OCH3)2 .; J 3_4 == 3,4 Hz); 6,31 (s, 3H, 
-COOGH3); 6,74 {s, 6H, -CH(OCH3)2 ). 
Ensay9s _9-=-~ isomeri zaci6n del 4, 4-dimeto:.;~~crotona~o de 
metilo (VII) 
Los ensayos de isomerizaci6n fotoq_u:!lmica se 
realiza:r·on disolviendo 4 g de 4, 4-dimoto~~icrotonr-tt~) 
de motile en 400 rrL1. de disolvente e irradiando lo. naz-
cla con una lar1:pe..ra Osrma HQA-125 enun a1)arato de vidrio 
Pyrex provisto de un alo j wn.iento, con refrigerac:.i.(~n, 
para la fuente luninosa. El curse de la roacci6n y, en 
especial, la desaparicion del proclucto de particl:-:,_, se 
sigui6 y>or cro~~ttogra.:fia gas-l:lq_uido, utilizando u;na co 
lumna (1ue contiene cot2o fase l:!r.tuida Reople:x: 400 al 4% 
sobre Chromo sorb G (A.W-DI.-~cs, 80-100 mall as), a 130 20; 
temperatura de inyecci6n 250 20; gas vector n2 ; pre -
si6n de entrada 3 Kg / · em 2 ; velo cidad 12, 5 r.uu. / min~ 
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Como disolventes se utilizaron el tetraclo-
.. 
ruro de carbone y el benceno. Las reacciones se ensa-
yaron en presencia y ausencia de acetofenona como fo-
.. 
tosensibilizador. 
Se realizaron ensayos semejantes en 1m apa.-
rato de cua.rzo, utilizando una lampara Hanovia 400 w~ 
En todos los casos se obtuvieron los espec-
tros de ill.IN de los productos finales, que indican que 
•' 
estsn constituidos por mezclas camplejas~ En ninguno 
de los ensayos realizados se detect6 entre los produ£ 
tos principales la presencia de 4,4-dimctoxiisocroto-
.. 
nato de metilo • 
.. 
B. Ensayos de sintesis de derivados acetileni-
~ 
~romaci6n del 4,4-dimetoxicrotonato de metilo: 
£1 4-dimetoxi-2,3-dibromo butirato de metilo (XVII) 
En un matraz de tres bocas se disuelven ll 
g de 4,4-dinetoxicrotonato de metilo en 70 ml de te-
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tracloruro de carbono y se van a..fiadienrlo :poco a poco 
en Irio y con agitaci6n 11 g de bromo disueltos en 16 
ml de Cl4c .. Durante la adici6n se irradia con una lam 
para Osram-HQA-125 w. Se elimina el disolvente y del 
residue bruto se obtienen los espectros IR y m.rrr ~ 
I 0 ~~E~£!E~-~ ( Cl4 C) : 5, 4-5, 8 ( m~ 3H, -CIIT3r- y -CI-t(0 ) ; 
6,20 (s, 3H, -COOCH3 }; 6,49 y 6,53 (6Ht -OCH3 ); 
Por destilaci6n de la soluci6n ob_,tienidr;. en 
e1 proceso anterior se obtiene 1-m liq_uido de p. e:" 90 
QC I 7-8 mm. 
Esp~~~E£_!!!: l792-l765 (C==O lact6nico); 1610 (e=c). 
El. espectro IR es identico al de u.nr.-. :~r..les­
tra autentica de pseudoester 2-bromo-3-fomile.er:ili 
co (24): 
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Eliminaci6n de hidracido en XVII 
. A una disoluci6n :formada :por 11 g de 4,4-
dimetoxi-2,3-dibromobutirato de metilo (XVII) y ll 
ml de metanol, se le va afiadiendo en pequefias porci£ 
nes 3,81 g de hidr6xido potasico disueltos en 30 ml 
de metanol. Al final de la reacci6n se obtiene un pr~ 
cipitado blanco de TirK que pesa 4,1 g. Se filtra, y 
la soluci6n obtenida se calienta a reflujo durante :!:! 
na hora. Se deja enfriar y se elimina parte del. met~ 
nol. La soluci6n que resulta se vierte sobre 300 ml 
de agua destilada. Se extrae varias veces con eter y 
los extractos etereos se secan de so4Na2 • Se elimina 
el eter y se destila: p~e~ 94--96 QC I 2 rum-. 
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c. Tranafon~aciones con aductos de ciclonenta-
dieno 
Pseudo~ster metilico del ~cido 5-fornil~biciclo-(2,2 2 
l J-2-henten-6-cm'boxilico (XX'l) ( 8) ( 25) 
Se afiaden 25 g c1e ciclopentadieno en peq_ue-
ffas porciones y al mismo tiempo que se agita, sobre 
37 g de pseudoester metilico del acido cis-3-formila-
crilico (VI)~ Una vez mezclado se deja reposar duran-
te 24 h. La reacci6n se lleva a ca.bo en presencia de 
hidroc1uinona. Se obtiene un s6lido blanco que recris-
taliza de ~ter de petroleo y funde a 58-60 QC~ Rendi-
miento g8 7'~. 
All~ isis 
Calcul.ado para c101-~2o 3 • • • • • • C: 66, 66 
En.contrado • • • • • .. • • • • • • • • • • • • • C: 66, 45 
H: 6,.66 
H: 6, 63 
~sE~~!~~-~~: 1761, l748 (C=O lactona); l653 (C=C)~ 
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~~:£~~!~~-~~ (Cl4C):: 3 7 79 (2H, -HC=CH-); 5,29 (lH, 
-CH-OCH3); 6,62 (s, 3H, -OCH3); 8,47 (n, 2H, -CH2-)~ 
.. 
l. .Acido endo-cis-5-formil=.})iciclo-( 2, 2, l) -2-hepten-
6-gn:rborllico (~O:CVII) ( 25) 
Hidr6lisis del useudo~ster XXV 
Se cal.ientan a reflujo durante 30 min l g 
de pseudoester XXV en 20 ml de ~cido clorhidrico 
0, 001 N; se enfr:la ra.pide.mente en hielo, se extrae con 
eter y los extractos etereos se secan de sulfato s6di-
co. Elininado el oter se obtiene un s6lido blanco que 
pesa 0,85 g, el cuP~ recristalizado de benceno, fun-
de a 98-99 QC. 
1\naLisis 
Calculado para c9r~0o3 •••••• C: 65,06 H: 6,02 
Encontr2~clo • • • • • • •.• • • • .. • • • • • • C: 64, 86 H: 6,02 
1 (~ 
--3u-
Es-pectro IR: 1721 (C=O); 2750 (-CliO)~ __ ;.;... _______ _ 
~pe~~~~-~_::~ (Cl3C:D): 3,77 (2E,. -CH=CH-); 4, 74 (s, 
2H, -OH o:x:ilact6nico y -cH:::g); 6,4-7,3 (m, de :proto-
nes en cl c4 c 5 c 6 ); 8,'75 (dd, 2H, -CH2-) • 
.. 
2. Ep.do~cis-5-for::-:il-biciclo { 2, 2,1) -2-hepten-6-car"':X)-
xile.to de metilo (n"VI.II) 
Se disuelven Or9 g de acido XXVII en etor 
anhidro. Se enfria con hielo y se ru1ade diazometano 
en peqlleiias porciones, hasta que la evoluci6n gaseosa 
cesa y la soluci6n adquie:re u:n tono amarillo :palido. 
Se elinina el eter, des:pues de haber sido secado con 
sulfato s6dico. Se clestila: p~ e~ 95 QC / 8 rom·~ 
Esnectro IR:. 2755 (-CI{O); l736 (C=O aldehido); 1577 __ ;,:;;.,. ________ _ 
(C=C) .. 
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(2~I, -CE=CH-); 6,44 (s, 3H, -OCH3); 6,6-7,0 (m, 4H, 
en c1 , c4, c5 y c6 ); 8,56 (dd, 2H, -mi2-)~ 
3. Endo-cis-5-dimetoximetil-biciclo(2 1 2 1l)-he-pten-6-
carboxilato de metilo (XXIX) 
a) A uartir del ~seudo~ster XXV 
Se dejan en reposo a temperatura ambiente 
durante 4 dias, 1,65 g de pseudo~ster metilico del a-
cido ~-,£is-5-f'ormil-biciclo(2,2,1)-he:pten-6-carbo­
x!lico (XXV), 32 ml de metanol y Ot3 ml de acido sul-
fo..rico concentrado. 1U cabo de ese tiempo, se aiiade 
acetate o6dico anhidro hasta desaparici6n de la aci -
clez y se elimina el alcohol. Se a.fiade ~ter y se I.ava 
con aoou.2.. .El residue et~reo se seca sobre sulfa.to s6-
dico y sr~ destila: p·~ e·: 102-107 QC /1-l, 5 II1!:1·~ 
.4n:llisis 
Calculado !Jara c121~8o 4 ••••• ~ C: 63,70 




~:!;E~~!~9.-~~ (Cl.C): 3,84 (2H, -HC=CH-); 6,02 (d, 
4 
lH,. -C.fl(OCH3 ) 2 ; J = 8,6 Hz); 6,48 (s, 3H, -COOCH3); 
6, 89 y 6, 73 (s, 6H, -CH( OCH3 }2 ) ; rv 7 ,.2 (m., 4If, en 
cl, c4 , c5 y c6 ); r-)8,66 (m, 2H, -eH2-). 
b) For acetalizaci6n de XX\liii 
Se calientan a reflujo durante 4? mi...'rl en 
bano de agua 1,5 g de ~ster-aldeh!do endo (XXVIII), 
7, 5 rnl de ortoformiato de metilo, l, 5 ml de metanol 
absolute y 0,040 g de nitrate am6nico. Despue8 de la 
calefacci6n, SG doja enfriax y se aficwe eter. La so-
luci6:n et~rea se lava dos veces con ax1oniaco diluido 
.. 
(l : 3) y a continuaci6n con agua hasta pli neutro .. 
Los e:·:tra.ctos e-G62oos se sccm1 con sulfato s6dico y 
se eliDina el ete::c. El producto brute se destila: 
:p~e~ 94 QC / 0,7 mr1. 
Los espcctros IR ~r .RIJ:T son identicos a los 
obteni.;~_ci:-·: en eJ_ n2toio a)~ 
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c) Por sintesis dienica entr~ el ciclo~entadieno y el 
4,4-dimetoxiisocrotonato de metilo(XVI) 
Se abandonan a temperatura ambiente durante 
cuatro dias l,6 g de 4,4-dimetoxiisocrotonato de meti-
lo (XVI) y 3,2 g de ciclopentadieno recien destilado. 
Ila nezcla bruta se destila: p.e·~ 94 QC / 0,7 mm· • 
.. :\.n6lisis 
Calcula.do para Cl2Hl8o 4 • • • • • • C:. 63,70 
Encontrano ••••••••••••••••••• C: 63,40 
H: 8,02 
H: 7,81 
~~E~~!E~-~~~ (Cl3CD): 3,84 (2II, -HC==CH-); 6,02 (d, 
Dir lli, -CH(OCH3 )2 ; J ==8Hz); 6,48 (s, 3H~ -COOCH3); 
6,76 y 6,92 (s, 6li, -CH(OCTI3) 2 ); 7,12 (m, 4H, en c1 , 
C 4 , c5 y c6); 8,63 (m., 2H, -CHi·-}. 
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Hidr6lisis de endo-cis-5-dimctoximetil-biciclo(2,2,1) 
-henten:-6-carboJ~i1eJto de metilo (XXL""r) 
Se agit3. en fr:!o durante l 11. 0,-25 g de ace-
.. 
tal endo-cis (XXIX) en 2, 5 ml de acido sulflirico l N. 
Se extrae con ~ter y la soluci6n eterea se seca sabre 
sulf~to s6dico. Eliminado el disolvente, del producto 
brute se hace esp·2ctro de RITH. 
~~£~~!:::_:~-~.:_~ (Cl4 C) : 
2H, -HC::::CI-1-·); 6, 45 ( s, 
en cl, c 4 ,. c 5 y c 6 ) ; 
.. 
0,79 (d, lH, -CHO); 3,72 (m,. 
3H, -COOCH3); 6,6-7,0 (m, 411,-
8, 62 ( dd, 2H, -CH2-) -~ 
4. Ensayos de ono!loJ_isis 
~..I:lonolisis del T>Seudot:1ster "XXV 
Se &~aden 0 t 7 g de aducto Jet..VV sobre lO ml 
de ~~oniaco concentrado y se n&~tiene en agitaci6n al 
rededor de l5 h. Se elimina el amoniaco hasta seque 
d?~d. Se obtiene v..11. [i6lido bl:J.L"'1CO q_ue recristalizado · 
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de acetate de etilo, tres veces, funde a 173 QC. 
Anllisis 
c:. 65' 45 ti! 6, 66 
Encontrado ••••••••••••••••• C:: 65,.19 H: 6,58 N: 8,32 
~~£~~~-~-!~: 3268 (-OH); 3195 (-NH-); l07l (vibraci6n 
C-0); l684, l658 ( -00-NR-) -~ 
~~E~~~E£_~~ (SO(CD3 ) 2 }~ 2,14 (sefial ensanchada, lH, 
-NH-J; 3,86 (dd, 2H, -I-IC=CH-); 4,33 (d, lH, -OH ;· J = 
. N-7 Hz); 5, 58 (d, lli, -CH (.OH ; J = 7 Hz); 6,,g8 (m., 4H, 
en C1 , C Ll, c 5 y C 6 ); 8, 62 (:o, 2H, -CH2-)"~ .Agi tando la 
rauestra con n2o desa;parece la banda de -OH y el doble IT- .. 
te de -CH ~ O~- a:pa.re ce a 5, 51 como un singulete. 
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II. SD~TESIS DE LA CIS-3-CI ... 4.NOACROLEINA 
.. 
A. Sfntesis de acet8les del cis 
_3-formilacrilato de metilo 
.. 
1.. U.a..rtir del acido cis-3_-formilacrilico (I) 
AcidQ.. cis-3-:-fonnilacrilico (I) (5) (6) 
Se calientan a reflujo durante l h 20 g rle 
pseudo6stor meti:lico del acido cis-3-formilacr:!lic) 
y 80 I;ll de agua. La mezcla de reacci6n se deja enf~iar 
y a cord;:Lnuaci6n, sc evapora. el agua a. vacio de tr)m.-
.. 
pa. Se ob·tiene un s6lido ble..nco que recristaJ.iza d~ 
' I , •• 
cloroforu1o: p.£. 54 2C. Rendimiento 96 P• 
Cis-3-for.milacrilato de netilo (XXXIX) 
Se disuel ven en 6ter anhidro l, 5 g de .&Ldo 
cj.o-3-~for.milacr:ll:J_co (I). Le ... dinoluci6n se enfria ;on 
< l 
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lrlelo y se 1e &~aden en pequefias porciones y agitando 
al mismo tiempo, 10 ml de disoluci6n eterea que con -
--
tiene la cantidad calculada de diazometano. Se lava 
con soluci6n saturada de de co3mia y luego con ~ 
has-ta 1)~1 neutro. Se elimina el e-ter y la mezcla bruta 
se destila en a~6sfera de nitr6geno, obteniendose un 
liquido incoloro; p~e. 32 2C / 3 mm: 
~~E~~~~~-!~= 2865, 1684 (-CHO); 1727 (C=O, ~ster con 
jugado); 1630 (C=C); 828 <&=~, cis): 
4,4-Dimetoxiisocrotonato de metilo (XVI) 
Se calienta.n a reflujo durante l h, 1, 5 g 
de ester-aldehido XXA~, 7,5 ml de ortoformiato de m~ 
tilo, 1,5 ml de metanol y unos mg de nitrate am6nico. 
Se extrcG con eter y los extractos etereos se laven 
con amoniaco diluido (1:4) y a continuaci6n, una. vez 
con agu~. Se secan los extractos etereos sobre sulfa-
to s6dico. Se elinina el eter y se dcstila: p.e. 45 
2C / 3 rnm-~ 
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El producto es idcnti·co, en sus es:pec -
tros IR y de Rl\lN, al obtenido :por apertura direct a 
del pseudo~ster 3-for.milacrilico VI • 
.. 
2. Por apertura directa del useudoester 3-for.mila-
crilico VI 
4~4-Dimetoxiisocrotonato de metilo (cis) (XVI) 
Una soluci6n de 20 g de pseudo~ster VI en 
400 ml de metanol que contienen 4 ml de acido sulfu-
~lco concentrado, se mantiene en reposo a temperatu-
ra ambiente dur8nte tre8 dias. Al cabo de ese tiempo 
se affade acet2to s6dico hasta desa:parici6n de la ac~ 
dez. Se elimina el alcohol. Se anade ~ter y se lava 
con agua. A co:ntinua.c:L6n se seca sabre sulfato s~5ai-~ 
co y se destila: p ~ e-~ 80-81 QC / 11 nn. Rendiiniento 
70 %·. 
Analisis 




Encontrado • • • • • • • . • • • • • • • • • • C: 52,79 H: 7, 46 
~~£~~!~~-~~: 1729 (C==O, ester conjugc,do); 1653 (C:::C); 
1165 (C-O); 829 (HC:::CH, cis). 
~~~~~!~~-~J~TIT (Cl4C): 3,85 (lH, oleffnico en c3); 
(J2_3 = 10 Hz); 4,08 (lH, olefinico en c2 ; a-2_4 = 0,6 
Hz); 4,23 (lH, -CH(OCH3)2 ; J 3_4 = 6,5 Hz); 6,26 (s, 
3H, -COOCH3); 6,66 (s, 6H, -CH(OCH3) 2 ). 
3. Por reaqci6n d~ transacetalizaci6n 
4-Et~J_endioxiisocrotonato ___ de _metil~_ (cis) (XL) 
Se mantiene a temperatura an1biente durante 
2 h, 16 g cle cis acetal-ecter XVI, 50 ml de etilengli 
col y 1 ml de etilenglicol, q_ue contiene un 10 % de ci 
cido sulf1irico con_centrado. L8, nezcla se vierte sobre 
300 ml do agtla. y S8 extrae 5 6 6 veces con eter. El 
c];:tracto at(~reo se seca lma noche sobre SO 4Na2 anhidro. 
Se elirc.in~? .. el disol vente y se destila: p. e. 96-110 QC 
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/ 14 rr.Jrr. ~1endimiento 8, 5 g. 
Anal isis 
Calcu-lado para c7I\0o 4 • • • • • • C: 53,16 
Encontrado ••••••••••••••••.• C: 53,03 
H: 6, 37 
H: 6, 57 
~~E~~!~~-IR: l730 (C=O, ester conjugado); 1664 ( 
C:C); 833 (Q=Q, cis). 
HH 
Esp~£!E~!!l~l£ (cl3cn): 3, 60-4,1( sistema ABC de 2H o-
lef:lnico;-3 y lH acot:ilico); 6, 02 ( s, 4H, -O-CH2-cH2-0-) 
6,26 (s, 31-I, -COOCH3 )~ 
}3. Tra.nsforr:tgci6n en cis-3-cio..noe.croleina 
1. Obtonci6n de e.cetales de la 3-form.ilisocrotonor:~.da 
4" ~--dimetoYiiso.croton2rJ.ic1a {cis) (XXXVI Ill 
A 1.0 g de 4, 4-Cli.J.Lloto:d..isocrotonato de metilo 
(~li), en atm6sf8ra de nitr6geno,se le ru1aden 92 ml de 
amoni::t']o concent:t..,:::..do. Se de j o. en repo so a t GLl})eratu.ra 
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~~biente hasta lograr la solubilizaci6n total, lo que 
ocurre al cabo de 5 horas. A partir de ese memento se 
elimina el 9t,oua a presi6n reducida (14 rom) score un 
.. 
bruio de agua cuya temperatura no exceda de los 30 QC~ 
La disoluci6n acuosa resultante se extrae con benceno; 
se seca con sul:fato s6dico y se elimina el disolvente 
casi hasta la totalidad; se ru1.ade eter de petroleo y 
precipi-ta lli'1 aceito blanco que solidifica por enfria-
niento; IJ.f. 26-27 QC. Rendin1iento 40 % • 
..:L.~alisis 
--~-----..-
Calcu~ado para c6n11o3n •••• C: 49,65 H: 7,58 N: 9,65 
Encontreilo . . . . . . . . . . . . . . . . . C: 49,68 H: 7,67 N: 9,83 
~~;2~~!~~-~~: 3t1r50, 3220 (N-H); l675 (C==O amida); 1650 
(def. N-H); 1625 (C=C); 828 (Q=C, cis). 
HH 
~EE~~~E~-~2~~ (Cl3CD): 3,90 (lH 1 olefinico en c2 ;· J 2_4 = 
2-4Hz); 1,..,02 (lE, ole:finico en c3 ; J 2_3 = 8,.4 Hz); 4,38 
(D-I, -CH(08H3) 2 ; J 3_4 =4-6Hz); 6,58 (s, 6H, -CH(OCH3 ) 2 )·: 
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4,4-pimetoxicrotonan1ida (tr~~s) (VIII) 
Se agi tt~.n durante 2 h a temperatura ambien-
te e g de 4,4-dimetoxicrotona-to de metilo (VII) y 100 
ml de amon1aco concentrado. Se elimina el agua en ro-
tava:por procuranclo C}_Ue la temperatura del baiio no su-
ba por cncim2. de 35 QC. La noluci6n q_ue resul ta se ex 
trae con benceno y se seca sobre sulfate s6dico. Se e 
limina el disol vente casi a la totalidad y se aiiade ~ 
ter de pe-{;roleo; ::1parece tm s6lido blanco que recris-
taliz2do de tetraclonlro de carbona ftu~de a 57 QC. 
Rendirrd.ento 60 'f • 
. An~~is:ic; 
CalcuJ_(;_-_··.o :para C 6Hll 0 3n •.• o C: 49,64 H: 7, 63 N: 9, 64 
Encontre.J.o • • • • • . . . • • . • • . • . • C: 4~9, 90 H: 7, 80 N: 9, 46 
~~R~~!E~-~~: 3450~ 3160 (N-H); 1686 (C=O amida); 162l H .. (C=C); 982 (Q=C, tra~s) • 
.tl 
EsE~~~~E:~-~~~ (C13CD): 3,29 (dd, lH, olefinico en c3 ; 
J 2_3 == J_4, 7 Hz); 3, 80 ( dd, lH~ olefinico en c2 ; cT 2_4 = 
l, 3 H~~); 5,06 (c1d 9 lii, -CH(OClT3 ) 2 ; J 3_4. :::: 4, 7 Hz); 
6 65 " .-, t:T'" C_'.(('..,F) )' 
' \ ~-· , O.:.:i' - -~ ~ , __ ;:,..,~ ,;:2 3 2 o-
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A -~. l .., . . 3 . b ~. . ..:! ("YT IV) 
_:r-L IJl-GTlu~LOXl- -amlnO u ulr~':l_,_J.._•_.A,.j(_r.:.._._JU.J_. -.:..-
Una mezcla de 8 g de 4-etilendioxiisocroto-
nato de r:1e-Gilo y 73 ml de e .. monfaco concentrado se man 
~iene en repose dGu~ante 7 h a temperatura a~biente. 
Se elimina el aliloniaco y el agua a presi6n reducida. 
La so1uci6n que resulta se extrae con cloroformo y se 
seca con sulfate s6dico; se elinina e1 diso1vente y 
:::~e obtiene u...YJ. s6lido blanco ~ue recristalizado de ace 
tate de etilo funde a 114-116 QC. 
_.t\.nal isis 
----·-----
G2 ... "lculado pc,ra c6n12o3n2 • • • • C: 44,99 H: 7, 55 H: 12,40 
:E:ncontra,clo ................... C: 45,20 H: 7,73 N: 12,62 
~~~~~!E~~-!~: 3 344 ( -lHI2 ) ; 167 5, 1616 ( C=O, amid a) ; 
l189,ll47, 1134, lllO (acetal c1clico)e 
~~E~~!~~-.~~~~ (SO(CD3) 2 ): 2,60, 3,22 (senales ensancha-
das, 2H, -GOHH2 ); 5?33 (d, JJ1, de -CH acetal); 6,15 (s, 
4H, -0-Ci~~~2-cH2-0-); 6,97 (m, lH, de c 3); 7,83 (2H, -CH2-
-COI~H2); (),54 ( 2H 7 -·HH2 amina). 
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Etilendioxic~oto~ato de metilo (XIJV) 
Se sigui6 el mismo p:rocedimiento q_ue :para 
la prepBxaci6n del is6mero 91§, perc tonando como 
punto de :pe:r."'tida el 4, 4-din.etoxicrotonato de :m.e-tilo 
(trans) (VII); J). c ~ l02-ll5 QC / 17 n~·~ 
An.Blisis 
Calculado para c7n10 0 4 • • • • • • C: 56,16 JI: 6,37 
H: 6, 64 Encontrado ················~· C: 53,15 
~~R~~!E~-!~: l730 (C=O ester); l667 (C=C); 966 (~=H, 
trans). 
EsR~::~~~-~.:1!!. ( c J_ 4 c ) : 3, 2 3 ( ad, 
l6); 3,90 (d, ll1, de c2 ; J, ·1.1rans 
lH, -CII acetal ; J 
3
_4 ::: 4, 2 Hz); 
; 6,27 (s, }H, -COOCH3). 
4-Eti1_enc1ioxicroton2Dida (:XLVI 2 
lli, de c3 ; Jt = rans 
= 16Hz); 4,58 (d, 
6,05 (s, 4H, -O-(CH2)2 
Una mezcJ_a de 46 de 4-etilendioxicrotonato 
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de metilo (XLV) y 36,5 ml de amon!aco concentrado, se 
mantienen en repose durante tres horas a temperatura 
a1-nbiente. · Se elimina el amon!aco y agua a presi6n re-
ducida de trompa. Se extrae con clorofor.mo y se seca 
sobre sul~ato s6dico. Se elimina el disolvente y se ob 
tiene un s6lido blanco que recristalizado de acetate 
.. -
de etilo funde a 83-84 QC. 
An8.lisis 
Calculado para C6H9o3N •••• C: 50,34 H: 6,33 N: 9,78 
Encontrado • • • • • • • • • • • • • • • • C: 50, 06 H: 6,19 N: 9, 78 
~~R~~~!:~-!~= 
trans): 
1689, 1623 (-C01\TH2 ); 1672 (C=C); 993 (CH=CH 
Espe~~~£-~~~ (a13cn): 3,25 (dd, lH, olefinico en c3}; 
3,79 (d, lH, olefinico en c2 ; J 2_3 = l5,3 Hz); 4,51 ( 
d, lH, -CH acetaJ.; J 4_3 = 4 Hz);6,0 (s, 4H, -0-(CH2) 2-0); 
(SO(CD3)' 2): 6r08 (s, 4H, -O-CH2-CH2-0-); 
4,6l (d, lH, -CH acetal. ; J 4_3 = 4Hz}; 2,42 y 2,88 (2H, 
-IiH2). Agitando la muestra con n2o desaparecen las sena-
les correspondientes al grupo -HH ~ 
2 
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2. Obtenci6n de 4.,4-dimej;oxiisocrotononitrilo (XXI) 
Se dispone de un ma·!Jraz de 250 ml de tres 
bocas, equipado con un agitador mecanico y refrigera~ 
te de reflujo con tube de cloruro calcico. A la terce 
ra boca se 1e adapta un dispositive para la ad.ici6n 
de s6lidos. Se introc1u.cen en el matraz 4,5 g de 4t4 
dimetoxiisocrotonamida cx:x:xvrrr)' 5' 3 g de triotilami 
na hervida y destilada sabre pent6xido de f6sforo y 
15 ml de benceno seco sobre sodio y destilad.o so1Jre 
pent6xido de f6sforo. Se comienza la agitaci6n mien 
tras se van afiadiendo 4,98 g de P2o5 procurando que la 
adici6n sea suficientemente lenta para que no se aglo 
mere el reactive ni hierva el bonccno. Teminada ]_a a 
dici6n de P2o5 se reemplaza el tubo de adici6n por un 
tap6n. La agi taci6n debe ser lo m~s energica pO[!~~blc~ 
Se calienta el matraz durante l,}O h de manera que el 
.. 
reflujo sea vigoroso. Despu~s de ese tie1npo se suspe,g 
de la calefacci6n y se continua agi tando. Cuando el 
contenido del matraz se ha enfriado se reemplaza el re 
frigerante de reflujo por otro descondente y se elim! 
na la mayor :parte del benceno a presi6n normal. La ma 
yor ~arte de la trietilamina queda retenida en forma 
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de fosfato. Se anaden 30 ml de sosa al 10 % enfriada 
a 0 QC, mrurlieniendo la agi taci6n hast a disgregaci6n to 
tal. Se extrae tres veces con 40 ml de acetato de eti-
lo y el extracto se seca sobre sulfate s6dico durante 
una noche. Se filtra, se elimina el disolvente y e1 re 
siduo se destila en vacio de trompa procurando que la 




CaLculado para c6H9o2N •••• C: 56,59 H: 7,09 H: 
Encontrado • • • • • • • • • • • • • • • • C: 56,91 H: 7,28 N: 




~~E~~!~~ P~~ (Cl3CD): 3,57 (dd, lJI, oleffnico en c3 ; 
J 2_3 = ll,6 Hz); 4,43 (dd, lH, olef1nico en c2 ; J 2_4 = 
l,3 Hz); 4-,88 (dd, lH, -CH(OCH3)2 ; J 3_4 = 6,2 Hz); 6,.58 
{s, 6H, -CH(OCH3 )2 ). 
,1., 4-Dw.e:~S?-~i:croto~oni trilo (trans) (IX) 
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La reacci6n se lleva a cabo de la misma for-
ma que la verificada para la obtencion del nitrilo-ace 
tal cis (XXI); IJ.e~ 85 QC /15 rn.rn.~ 
.Anal.isis ___ ..,.. ______ 
Calculado para c6H0 0,.}f •••• C: 56,59 H: 7,09 IT: ll,02 :;; c.. 
Encontrado • • • • • • • • • • • • • • • • C: 56,64 H: 7,25 N: llpOl 
H 
2250 (CN); 16l5 (C=C); 982 (C=C, trans)~ 
:tr 
~~E~~~~~-~~ (Cl3CD): 3,42 (dd, lH, olefinico en c3 ; 
J 3_4 = 3,1 Hz); 4,27 (dd, lH, olef!nico en c2 ; cr2_ 3 = 
16,6 Hz); 5,08 (dd, lH, -CH(OCH3 ) 2 ; J 2_4 = 1,5 Hz); 
6 ,_ 67 ( s , 6H, -C II ( OCH 3 ) 2 ) ~ 
3. Obtenci6n de cis-3-c~§no~croleina (XI) 
Una mezcla de 2 g de 4,4-dimetoxiisocrotono~ 
trilo (X.x.I) y 48 :ml de acido sul:fU:rico 1 N se agitan en 
agitador magnetico durante 2,30 h a temperatv~a ambiente. 
Termi:nada la agi tacion se extrae 6 veces con 27 ml de ~ 
ter co.c1a vez. Lor~ extractos etereos se la.vnn con agt,ta y 
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y se sec2n sobre sulfate s6dico. Se elimina el disol-
vente y se destila: p.e. 50 QC / l3 mm. 
~~R~ct~~-!~: 2870, 2800 (-CHO); 2240 (CN); 1700( C=O ); 
l605 (C=C); 775 {C=C, cis). 
Ii:H 
~~:_e~ctE~-~-TI] (Cl4c): -0,13 (d, lH, -~HO); 3,3l (1H, 
=CH-CHO); 3, 52 (lH, =CH-CN ; J 2_ 3 == ll,4 Hz). 
2,4-Dinitrofenilhidrazona 
p .. f. = 193 QC 
.. t'\.~.J. aJ.. is j_ 8 ___ ...., __ ,.... __ 
Calculexlo 11a.ra c101yr 5o 4 •••• C: 45,98 I-I: 2,70 N: 
Encontrad.o • • • • • • • • • • • • • • • • • • C: 45,72 H: 2,78 N: 
26,81 
26,55 
~spectre lilTIT (SO(CD3 ) 2 ):. 1,14 (d, lH, -CH=CH-CH ; J 3_4= 
10 Hz); 2,08, 1,12, 1,55 (3H de nucleo aromatico); 2,77 
(dd, lH, -C!1=CH-CN ; J = 10,9 Hz); 3,82 ( d, IH, CN-CH=C ; 




- __ v, u _z • 
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m 3 • l . J..:rans-~_.=clano e.cro_eJ..na (X) (15) 
2,4-Dinitrofenilhidrgzona 
p.f. == 2l6 QC. 
Analisis _____ .., ___ 
Calcul2.do para c10r:r,_1n5o 4 •••• C: 45,98 r-r: 2,70 N: 26,81 
Encontrndo . . . . . . . . . . . . . . . . . . C: 45,71 H: 2, 74 n: 26,50 
~~2~~~~~-~~ (:BrK): 2230 (CH); 960 (HC==CH, trans) 
~~R~~!~~-~~~ (SO(CD3)2): 2,13, 1,58, l,l6 (3H, de nucleo 
a.romatico); 1, 56 ( d, lH, -HC==CH-CH=H-.; J = 9, 3 Hz); 
2,54 (dd, lH, CN-HC=C_H- ; J = 16 Ifz); 3,73 (d .. lH, trans , 
CN-HC=CH- ; Jt = 16 Hz}. 
rans 
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III. ESTUDIO DEL COr:-IPORTAT:IIEl\TO DE LA CIS-3-CI.ANO 
AC:={OLEINA Y SU ACETAL DllKETILICO EH LA REAC-
CION DIELS-ALDER 
A. Reacci6n Diels-Alder con ci·clo-pentadieno 
1. Ao.uctos con el acetal dmet:llico de la cis-3-cia-
noacroleina 
Endo-cis y exo-cis-5-dimetoximetil-biciclo(2,2,1)-
2-hepten-6-carboxinitrilos (XXXI y XLVII) 
a) ~-!~~E~~~~~l.E~-~~?::~~~~ 
Se deja en reposo a temperatura ambiente, 
durante cinco d:las, una mezcla de 0,77 g de 4,4-dim_£ 
toxiisocroyononitrllo y 1,6 g de ciclopentadieno re-
ci~n destilado, en presencia de tcrc-butilpirocate -
quina. El produ.cto bruto de la reacci6n se destila: 
p.e~ 104-105 QC / 1 mm. 
A:n8.lisis 
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~:!E::~!::~-~!!: 2 2 58 ( Cl'T) ; 157 8 ( C=C ) • 
H: 7, 82 
H: 7,82 
N:. 7, 24 
H: 7,-49 
EsE~~~~£-~111 (Cl4C): 3, 64 (2H, -HC=CH-); 5, 58 ( d, llf, 
-GH(OCH3)2 exo ; J = 8,6 Hz); 6,07 (d, lH, -CH(OCH3) 2 
endo ; J :::- 9,1 Hz); 6,68 y 6,60 (s, 6H, -CH(OCH3) 2); 
7,07 (lH, -CH-CN); 8, 58. (m, 2H, .. -CH2-) -~ 
La relaci6n de pro-tones aceta.J.icos endo: exo en el pro-
ducto destilado es de 85:15 
Cromatogra.f!a gas-l!g,uido: utilizando una colnnna que 
contiene como :fase l!q_uida Reoplex 400 al 4 ~~, oobre Cb:r.o 
mosorb G (AW-DI/ICS, 80-100 ma."llas) ~ a 150 QC ss obtienen 2 
productos fundamentales de tienpos de retencion 26,1 y 
36,5 min en la proporci6n aproximada de 90:l0 
b} En tubo cerrado 
Se caJ.ientan en tubo cerrado durante 5 h a llO 
2C, 1,07 g de ciclopentadieno recien destilado, 1,33 g 
de 4,4-uiQetoxiisocrotononitrilo, l5 ml de benceno anhi-
-l6l-
dro y una pequefia cantidad de terc-butilpirocateg_ui -
na. Terminada la calefacci6n se elimina el disolvente 
y se destila el producto: p-.e~ 94 QC / 0,6 mm. Rendi-
m.iento 46 %. 
Los espectros IR y de RrilN son ancllogos a los 
obtenidos a temperatura ambiente. 
Trans-5-dimetoxlinetil-biciclo(2,2,l)-2-henten-6-car-
boxinitrilo (XLVIII y XLIX) 
Se dejan en repose a temperatura ambiente, du 
rante 4 d!as, 0,37 g de trans-4,4-dimetoxicrotononitri-
lo, 0,8 g de ciclopcntadieno recien destilado y tUla pe-
·-
q_uefia C8ntidad de terc-butilpirocateqtlina. El proclucto 
bruto c1e la reacci6n se destila: p-~e: 95 QC / 0,3 mm-~ 
~~E~~~~~-~_:.~ ( Cl4 C): 3, 89 ( 2H, -HC=CH-); 5, 78 ( d, lli, 
exo -CH(OCH3)2 ; J = 8Hz); 6,27 (d, lH, endo -CH(OCH3) 2 ; 
J = 8,66 Hz); 6,73 (s,6H, -CH(OCH3)2; 8,43 (m, 2H, 
-CH2- )~ La reluci6n de protones e.cet~licos endo: exo es 
de 85:15. 
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2. Aductos con cis-3-cia~oacroleina 
En~o-cis~y exo~cis-5-formil-biciclo(2,2,l)-2-he~n-
6-ca.rboxini trilo (X:XJCII y L 1 
a) Por adici6n directa 
Una mezcla de 0,52 g de cis-3-cianoacrolei 
na bruta y 0,6 g de ciclopentadieno recien destilado 
disuel tos en benceno a."'1.hidro y en presencia de ~crc­
butilpirocateQuina, se mantiene a temperatu~a ambieQ 
te duran.te varies d:las. Se elimina el disolYentc y a 
la me zcla brut a se le hace espectro IR y de R.I.lN. 
~~;E~~~~~-~~: 27 4 7 ( -CHO) ; 2237 ( CN) ; l7J_8 ( C=O) ~ 
EsE~~~~£-~~~ (Cl4C): 0,47 (d, lH, -CHO endo J = 
2,6 Hz); 0,09 (c1, lH, -CEO e:x:o ; J = 2,2 Hz). 
b) fQ!_h~§~~1~§i@_~~-~~-E~~21~-g~_gQg~~2~-~[~iJ-~ 
XLVII 
Se agitan a temperatura ambiente y en atm6s-
fera de nitr6geno dura..11.te 6 h, 0,3 g de la mezcla de ~ 
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.. 
cluctos :X:CXI + XL-vrr y 7 rnl de acido sulfurico l N. Se 
e.xtrae seis veces con 15 ml a.e ~ter, cada vez; el ex-
tracto etereo se lava con una peq_uefia cantidad de a-
cuay se sec a sobre sulfa to s6dico. Se elinina el di-
solvente y se obtienen los espectros IR y de R1~1 que 
son anUlogos a los obtenidos anteriormente. Las sefia-
les aldehidicas ~ y endo a 0,09 y 0,47 aparecen co-
mo dobletcs en la proporci6n aproximada de 20:80. 
Trans-5-fq_~il-b~cic~o ( 2, 2 ,]J-2-hepten-6-carboxini tri-
lo (LI y LII) 
Una mezcla de 0,52 g de trans-3-cianoacrolei 
na bru.ts, y o, 6 g de ciclopentadieno recien destilado 
disueltos en benceno e.nhidro 7:/ en :presencia de terc -bJ:! 
tilpiroca·l.iec~uina, se mantiene a temperatura anbiente 
clnrante varios diaso Se elimina el disolvente y se ob-
ticne el es~)ectro do PJ,TI:~ de la mezcla bruta. Las sefia-
les aldeh:ldicas apc.recen a 0,461: y 0,22 11 como singu 
lctes en lUla relacion 67:33. 
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E. Reaccion Diels-1Uder con.dienon sim~tricos 
1.. Ac1uctos con butad:i.eno 
5-DimetoxL~e·tilciclohex-l-ano-4-carboxini-
Se caJ.ienta.n en tubo cerrao.o dura.l'lte 15 h a 
180 20, 2,3 g de 4,4-dimetoxiisocrotononitrilo, 6 ml 
de butadiene y vna cantidau muy pequefia de terc-butil 
pirocateq.uina. Terminada la calefacci6n se destila el 
producto bruto: p •. 3. 85-87 QC / 2,5 mm. 
E~p~£~E~-~~~ (Cl4c): 4~26 (mJ 6H, -HC=CH-); 5,71 (d, 
1H, -CH(OCH3 )2 ; J = 8Hz); 6,60 y 6,65 (sJ 6H, -CH( 





Se caJ.ientan en tubo cerrado durante 4 h a 
120 QC, en atm6sfera de nitr6geno, 0,95 g de cis-3-
cianoacroleina bruta disuelta en 5 ml de benceno an-
hidro, 2, 5 g de butadiene y una pequefia cantidad de 
terc-butilnirocatequina. Terrninada la calefaccion se 
elimina el disolvente y se desti1a: p.e~ 104 QC / 2 
mrn. Se recupera el 30 % del producto de partida. 
Esnectro IR: 2725 (-CHO); 2230 (C1r); 1724 (C=O)~ __ ;:....,. ______ __ 
~~R~~!~~-~~~ (Cl4C): 0 1 29 (lli, -CliO); 4,23 (2H, ole 
finicos); 7, 53 (4H, -CH2- de c 3 y C6 )·~ 
Tiecristc~izada de etanol fundG a 196 QC • 
. An6lisis 
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En con t r ado • • • • • • • • • • • • • • • C : 53 , 4 6 H: 4 , 4 2 IT: 2 2 , 0 2 
~~E~£!E~-.!~: 2222 (CH); l6l6 (C=C) ~ 
Esnectro u-v 
----·~------ ..... - \ EtOH 
A max 
. 
. 349 m.f (logE - 4,22)~ 
2. .i\.ductos con ?. 3-dime-Gilbutadieno --·-----~-· ------
1 9 2-Dim.etil-5-dimeto:x:iLlotilciclohex-l-eno-4-ca.rbo-
xini trilo (LY) 
Se ctt.lientan en tubo cerrado durante 18 h a 
160 2C, l,47 g de cis-4,4-dli1otoxiisocrotononitrilo , 
2,05 g do 2,3-dimetilbutadieno, 10 ml de benceno anhi 
dro y ~ma pequefia cantidad do terc-butilpirocatequina. 
Term.inad:~, la calefacci6n se elimina el disolvente y 
se destila: p.e. 84 QC / 0,5 1~m. 
ESJ2~~!~~.-~~ (Cl4c): 5,77 (d, lH, -CH(OCE3 )2 ; J = 8 
Hz); 6 7 6:~ 'JT 6,60 (s, 6H, -CE(OCTI3) 2 ); 7,0 (11--I, -CH-CN 
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c. Heacci6n Diels-Alder con dienos a.simetricos: 
trans-1-metoxibutadieno 
T·rans-l-metoxi butadiene ( 63) ________________ ... ______ _ 
Se- obtione a partir del. :J.,l.3-trimetoxibuta 
dicno, em:pleancto como catalizador para la eliminaci6n 
de metanol una disoluci6n al 4 % de acido fosf6rico 
en trimetoxibuta.no (destilado sobre sodio). La disol:!;! 
ci6n del catalizador se aiiade sabre un volu..men doble 
cle trimetoxibutm1o, C8~enta."'1do a ebullici6n. La oper.§! 
ci6n se re a.liza en a:tm6sfera de ni trogeno. El meta.nol, 
que destila j1mto con el tran~-1-metoxibutad.ieno, se 
elim.ina por lavac1o con c1isoluci6n saturada de cloruro 
c8lcico. llendimiento en producto bruto, 65 ~-~ .. El pro-
dncto unro se obtiene por destilaci6n a nresi6n nor -~ - -
l. Adi~i?n de cis~3-2ianoacroleina 
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.!~-l.Ieto:·:i-4--formilcicJ_ohex-l-eno-5-carboxini trilo (~.Y ..LI) 
Se dejan en repose a temperatura ambiente 
durante 24 h, o, 60 g de cis-3-cia..11.oacroleina. brut a, y 
0,70 g cle trans-1-metoxibutacl.ieno disueltos en 10 tJ.l 
de eter Emhidro, Cl1 presencia de una pequefi.a. cantidad 
de terq_-hv.tilpirocatequina. Se elimina el disolvE:~nte 
y se obtienen los espectros IR y de RT.1N de la mez.c~la.. 
sin purificar. 
~~E~~~E~-!~: 2732 (-CHO); 2247 (CN); 1727 (C=C); 1639 
( C==C). 
~~J2~~~~~-~~T£.! ( Cl L1 C ) : 0, 20 ( lH,. -CHO) ; 4, l ( m, 2H' 
{' 
-HC::::CH-); 6,57 (B, 3H, -OCH3); 6,93 (del, lH, -CH-CIT); 
7,71 (2H, -CH2-)~ 
Una mezcla de 1,4 g de cis-3-cianoacroleina 
brut a, Lir :en~ de tolueno anhidro y l, 4 g de trans-l-Tie-
to xi bu l: '-~~i ieno en ~l"'.e sencia de -Lnla peq_uefia cantidad de 
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-t;-crcbutil:9irocate\LUina, se calienta a reflujo en co -
~:. .... riente cl.c~ nitfogeno durante 14 horas. Terrninada la 
calefacci6n se eliDina el disolvente y la mezcla bru-
ta se destila: p·.e. l06 QC / 0,3 mm. Se deja en neve-
ra y al cabo de tres dias se obtiene un s6lido que 
fnnd.e a 39-41 QC. 
~~J2~~!~~-~~: 2833 (-CHO); 2232 (CN); 1667 (C=O); l560 
(C=C, muy liLtensa). 
~~R~~!~~-~~~ (Cl4C): 0,44 (s, lli, -CHO); 3,0l (lH, 
-CH==C-); 3,60 (2H, -HC=CH-); 6,05 (lH, -CH-CN); 7,33 ( 
2H, -CH -). 2 
EtOH A max : 290 m1 (log£ = 3,9l)~ 
.. 
i-=tecristc.1~iz,ada de :3tanol fru1de a 229 QC. La cromatogra-
fia en c~--~.p:::. fina, con fase mo"~"r.il CHC13 da rma sola mancha 
C,73. 
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Se calientan en t·ubo cerrado durante 19 h a 
178 QC, 2,4 g de 4,4-dimetoxiisocrotono nitrilo, 2~g 
de trex~12-l-rn.eto::~i butadieno y una pequefia csntidad de 
terc-butilpirocatcquina. ~erJninacla la calefacci6n se 
obtiene lill s6lido blanco q_ue recristaJ_izado de eter de 
petroloo fvnde a 67 QC. 
Ancllisis 
C 1 ul ::r , Tr i\-o a.J.c ;.:J.c.o para uJ_J.rj_ 7n 3 •• '". 
.:En.contr·9.do •••••..••••••••••• 
C: 62,53 H: 8,ll U: 6,63 
C: 62,24 H: 8,11 N: 6,42 
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~~E~~!~~-!~: 2252 (en); 1664 (C=C). 
EsR~~!~~-~J~Il2 (Cl4C): 4,29 (m, 2H, -HC=CH-); 5,67 (d, 
lH, -CH(OCH3 ) 2 ; J = 8); 6,56 y 6,6l (s, 6H, -CH(O<T.d3 ) 2 ); 
6,67 (s, 3H, -OCH3); 7,91 (m, 2H, -CH2-)~ 
Aparece un doblete a 5,49 ~ (J = 7 Hz) en una proporci6n 
del orden del l0-15 % que debe corresponder al prot6n a-
cetal.ico de otro is6raero -~ 
Eidr6lisis del ac1ucto 3-metoxi-5-dimetoxime·tilciclohex-
-1-eno-4-carboxinitrilo (LX) 
Se calientan a reflujo durante 2,45 h, con agi 
t e.ci6n y en corriente cle ni tr6geno, 0, 2 g de aducto (LX) 
en 4 ml de ~cido SlUfurico 1 N. Se extrae con eter y los 
extractos etereos se secan sobre sulfate s6dico. Se eli-
mina el disolvente y de la Ln.Jestra bruta se hace espec -
tro de RI:.TI-T. 
E~2~!~~-~~~ (Cl3CD): 
-IIC=CH-); 6,52 (s, 3H, 
Or-19 (s, lH, -CHO); 4,12 (m, 3{, 
-OCH ) 3 
-172-
-· 
Recristalizada de etanol funde a 196 QC~ 




l. La bromaci6n del 4,4-dimetoxicrotonato de metilo, 
en totracloruro de carbona y en presencia de luz, 
conduce al 4,4-dimetoxi-2,3-dibromobutirato de m~ 
tilo, que por destilaci6n se transforsa en el pse£ 
doester metilico del acido 2-bromo-3-formilacrili 
co, con eliminaci6n espontanea de bromuro de hi -
dr6gono. 
2. La eliminaci6n de brorrruro de hidr6geno en el 4,4-
dimetoxi-2,3-dibromobutirato de metilo, en prese!!. 
cia. de la cantidad te6rica de hio.r6xido :potasico 
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nece.:>aria p2.ra la creacion do un tr-iple enlace, 
conduce solrunente a un derivado monobromad.o del 
4, 4-diilleto:x:icro-tonato de m.etilo, sin que en las 
condiciones empleadas se consiga la elL~inacion· 
de uu1a segunda 1nolecula de bromuro de hidr6geno. 
3. Se ha logrado la obtenci6n del endo-cis-5-dime-
toximetil-biciclo(2,2,1)-2-hepten-6-carboxilato 
de me-tilo por tres :ruta.s diferentes: 
a) Por acetalizaci6n con ortoformiato de nle-
tilo, en presenci2 de nitrate am6nico, del 
endo-cis-5-formil-biciclo(2,2,1)-2-hepten 
-6-carboxilato de metilo, obtenido a su 
vez por metilaci6n del acido respective 
con diazorr~et ano. 
b) Por ison:erizaci6n con metanol y catai..isis 
acida, a temperatura ambiente, del pseudo 
~ster metilico del acido endo-cis-5-for -
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·ni.l-oi<~iclo (2, 2,1) -2-~h::pten-G-cs.:cbo:x::Llico. 
c) Por sintcsis dienica con ciclopentadieno y 
0l :~, 4-diii~etoxiiso crotonato de :cJ.etilo. 
En todos los procesos estudiados se conserva la es 
tereoqu£~ica endo-cis, ya que la hidr6lisis acida 
suave del acetal-ester obtenido conduce a1. endo -
cis-5-formil-biciclo(2,2,1)-2-hepten-6-carboxila.-
to de metilo. 
4. La estereoquimica de derivados de biciclo(2,2,1)-
hepteno puede deducirse facilmente basandose en 
lo:~·1 desplazaJnientos quimicos de los protones de 
los sustituyentes -CHO y -CH(OcH3) 2 en ~UT, que i~ 
variablemente aparecen a 0(-J.r.lpO mas alto para SUS-
ti tuyentes endo y a campo mas bajo :para agrupamie!! 
tos Q2f.Q• 
5. La [~:Jonolisis del pseudo~ster net:llico del acido 
§rtd9._-_cis_--5-fori,1il-biciclo ( 2, 2,1) -2-hepten-6-carbo 
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xflico conduce a la endo-ci~-5-formil-biciclo(2, 
2,1)-2-he:pten-6-carboxemida, que se encuentra fl.l!! 
damentaLmente en su forfla ciclica oxilactamica, 
lo cual se comprob6: 
a) A partir de sus espectros IR y de illill1 que 
de~uestran la ausencia de bandas y seffales 
aldehfdicas y la presencia de agrupamion 
tos -OH y -NH- oxilactamicos. 
b) Porque el producto es identico al obtenido 
por reacci6n Diels--Alder entre el ciclo-pen 
- -
tadieno y la 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona. 
6. La reacci6n del pseudo~ster Betilico del acido 
cis-3-formilacrilico con meta.nol, en presencia de 
Un catalizador acido y 0perm1d0 a temperatura ~ 
biente, condu0e al 4,4-dimetoxiisocrotonato de 
metilo con cxcelente rendimiento. 
La obtenci6n del 4,4-dimatoxiisocrotonato de me-
-177-
tile se logra tambien aunQue con menor rendimien-
to, por acetalizaci6n del grupo fo~~ilo en el ~ 
- 3-for~-:~ilacrilato de metilo. 
En ru1bos procesos se conserva la conf'iguraci6n 
cis original y, en las condiciones suaves emple~ 
das, no se observa isomerizaci6n a trans, lo que 
indica la relativa estabilidad de los cationes a-
lilicos inte~~edios probablemente foiTlados. 
7. La obtenci6n del 4-etilendioxiisocrotonato de me-
tile, se ha conseguido por reacci6n de transaceta 
lizaci6n entre el 4,4-d~nctoxiisocrotonato de me-
tile y exceso de etilenglicol en presencia de tra 
zas de acido. 
El proceso transcurre tambien conservandose la con 
figtiTaci6n cis original. 
8. Se ha logrado la sfntesis de la cis-3-cianoacro 
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leina a partir del 4,4-dircetoxiisocrotonato de me-
tilo, de acuerdo con la signiente serie de reaccio 
nes: 
a) Am.onolisis con arnoniaco acuoso dando la 4, 4-
dimetoxiisocrotonamida. 
b) Deshidrataci6n de la 4,4-dimetoxiisocrotona-
mida con pent6xido de f6sforo, formando el 4, 
4-dimetoxiisocrotononitrilo. 
c) Hidr61isis acida suave del 4,4-dimetoxiiso -
crotononitrilo a la ~-3-cianoacroleina. 
9. En toda la serie de reacciones anteriores se con -
serva la configuraci6n cis inicial y los derivados 
cis-3-formilacrilicos obtenidos se caracterizan 
por acoplamientos J de los protones olefinicos en 
cis del arden de 8-12 Hz, frente a sus estereois6-
reeros trans, que presentan valores de 14-17 Hz. La 
difercncia J - J . de 5-6 Hz es suficiente trans Cls 
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para decidir en cualquier caso. 
10~ Ut:i.li~::-~ndo netodos ex:r;r~)rimentales semeja..."tl.tes a los 
empleados en los derivados cis-3-formilacrilicos, 
se han preparado por primera vez los siguientes de 
rivados de la serie trans-3-formilacrilica: 
a) 4-Etilendioxicrotonato de metilo por transa-
cetalizaci6n del 4,4-dimetoxicrotonato de me 
tilo con etilenglicol. 
b) 4,4-Dimetoxicrotonamida par amonolisis del 4 
,4-dimetoxicrotonato de metilo. 
c) 4,4--Dinetoxicrotononitrilo por deshidrata 
ci6n de la 4,4-dimetoxicrotonamida. 
Sin embargo los rendimientos son en general mas 
favorables en el caso de·los derivados trans. 
11. La amonolisis del 4-etilendioxiisocrotonato de me 
tilo (cis) , a temperatura ambient0, · conduce a la 
4-etilendioxi-3-aminobutira~ida produciendose si-
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multaneamente la adici6n de amoniaco al doble en 
lace. 
For el contrario, la a.-rnonolisis del res:pectivo i 
s6mero tra~s, el 4-etilendioxicrotonato de meti-
lo, conduce a la fonnaci6n de la 4-etilendioxia-
mida, sin que se produ.zca adici6n de amon:Laco al 
doble enlace, lo que demuestra la irnportancia de 
los efectos est~ricos en la reacci6n. 
12. La reacci6n Diels ... 1Uder entre el ciclopentadieno 
y el 4,4-dimetoxiisocrotononitrilo (~) a temp~ 
ratura ambiente conduce fundamentalmente al endo 
-cis-5~dimetoximetil-biciclo(2,2,1)-2-hepten-6-. 
carboxinitrilo (go %) con una proporci6n menor 
del correspondiente is6mero ~-cis (10 %). A teg 
peratura superior, m1nenta la prporci6n del is6-
mero ~-cis, debido probablemente a la isomeri-
zaci6n del aducto inicialmente formado. 
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13. La reacci6n entro el ciclopentadieno y el 4,4-di 
metoxicrotononitrilo (·tr~~s) conduce, por su p~ 
te, 2.. ·lula mezcl2. (35:15) do loG r2spactivos is6-
meros trans, predomina~do aquel en el que el ~ 
po dimetoximetilo se encuen·tra en :posici6n endo, 
confimando la orientaci6n prefer~;nte de dicho _§! 
grupamiento sabre el ci&~o, en el case de aductos 
bic:lclicos. 
14. La reacci6n Diels-Alder entre el ciclopentadieno 
y la cis-3-cianoacroleina conduce como producto 
-
principal al endo-cis-5-for.mil-biciclo(2,2,1)-2-
he:pten-6-carboxini trilo ( 8e>c;) acompa::.?iado de una 
CBntidad menor del correspondiente is6n1ero ~ 
cis ( 20 %) • 
Una mezcla sej2nte de productos se obtiene tam 
bien por hidr6lisis acic1a de los aductos foma 
dos en la reacci6n del ciclopentadieno y el 4,4-
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dimetoxiisocrotononitrilo. 
15, L::-~ r-::;acci~Sn D:t,:::ls·-.• ilde:r dsl 4, 4-din::~to:ciisocro­
tononitrilo con dienos simetricos, como el 1,3-
butadieno y el 2,3-dim8til-1,3-butadieno, da lu 
gar a los aductos esperados, si bien las condi-
ciones experimentales necesarias son algo mas ~ 
nergicas que para la fol~aci6n de los respecti-
vos aductos con el is6:o.ero trans. 
16. La adici6n de la cis-3-cianoacroleina a dienos 
simetricos, como el buta~ieno, conduce con faci 
lidad aJ... aducto esperado, en condiciones mas su~' 
ves que las em.:pleadas para su acetal, :pero algo 
mas energicas que en el caso de la trans-3-cia-
noacroleina. 
17. I,a reacci6n Diels-.tUder entre el trans-1-metoxi-
bl}.taO.ieno y la cis-3-cia..lJ.oacroleina conduce co-
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mo producto inicial al 3-metoxi-4-formilciclohex-
1-eno-6-carboxinitrilo, que en las condiciones de 
l ... .,. . 1 ""ul ~ .l- , a :cc . .tcclon 8.J..l21llJ.Ll un:J. HtO ec c:t ce JD.e ~.~a.no...~.. y se 
transforma totalmente en el 4-formilciclohex-1,3 
-dien-5-carboxinitrilo. 
18. La adici6n del 4,4-dimetoxiisocrotononitrilo a1 
tra..""l.s-1-metoxibutadieno conduce fundamentalmente 
(85-90 %), al 3-metoxi-5-dimetoximetilciclohex-1 
-eno-4-carboxinitrilo. 
19. La cis-3-cianoacroleina y su acetal dimet1lico 
se corr.portan como filodicnos en la reacci6n Diels 
-Alder, si bien son algo nenos activos que sus 
r8spectivos estereois6ffieros trans. 
En general se cumplen las reglas de adici6n cis 
y de e.dici6n endo y en los casos de orientaci6n 
selo cti va con dienos asL"lletricos, el grupo :for-
m.ilo orienta preferentem.ente al ciano, mientras 
que 6~te predomina sobre el dinetoximetilo. 
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